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RESUMO 
 
O 3,4-metilenodioximetanfetamina (MDMA) é uma droga consumida em forma de 
comprimido, conhecido como ecstasy. Métodos analíticos simples e rápidos para triagem dessas 
substâncias são relevantes em aplicações clínica e forense. Nesse contexto, os métodos 
eletroanalíticos podem ser uma alternativa de triagem e quantificação para análise do MDMA 
em amostras apreendidas e biológicas. Dessa forma, o presente trabalho propõe um método 
voltamétrico para determinação de MDMA em comprimidos e saliva humana. As melhores 
condições foram obtidas em tampão Britton Robson (BR) em pH 10 como eletrólito suporte na 
célula eletroquímica, contendo três eletrodos: o Diamante dopado com Boro (BDD) como 
eletrodo de trabalho; o Ag/AgCl (KCl saturado) e um fio de platina como eletrodos de 
referência e auxiliar, respectivamente. Nessas condições foram observados dois picos de 
oxidação em +0,93 V e +1,24 V para o MDMA. Os parâmetros da voltametria de pulso 
diferencial (VPD) foram otimizados para velocidade de varredura de 10 mV s-1 e amplitude de 
100 mV. Nessas condições, uma boa repetibilidade foi obtida com um desvio padrão relativo 
(DPR) de 2,99% (N= 10). Uma ampla faixa linear foi alcançada de 1,06 a 422,00 µmol L-1 (R 
= 0,997) com limite de detecção (LOD) de 0,50 µmol L-1. O método proposto foi aplicado em 
amostras de comprimidos aprendidos obtendo uma recuperação em torno de 100%, além da 
validação dos resultados de detecção e quantificação por análises cromatográficas. O sistema 
aquoso bifásico (SAB) foi utilizado para extração do MDMA em amostras de saliva. Esse 
sistema foi composto por Poli(etileno)Glicol (PEG) 1500, predominante na fase superior (FS), 
e sulfato de lítio, predominante na fase inferior (FI). As fases do sistema foram utilizadas como 
eletrólito para maior praticidade do método. O estudo do comportamento do MDMA em cada 
fase foi realizado, sendo observado em ambas as fases um processo de oxidação para o MDMA 
no BDD. Nos estudos de repetibilidade para determinação do MDMA obtiveram DPR de 2,78% 
na FS e 2,00% na FI. Apesar do MDMA ter apresentado uma partição maior para a FS (95,00%), 
a FI foi escolhida para determinação do MDMA devido à não influência de interferentes. Os 
estudos de quantificação foram realizados nessa fase, obtendo um faixa linear de 8,30 a 420,00 
µmol L-1 (R = 0,996) com LOD de 4,15 µmol L-1. Portanto, o método proposto pode ser uma 
alternativa simples e rápida para determinação de MDMA em comprimidos e saliva humana 
apresentando grande potencial para ser aplicado na área forense.  
Palavras-Chaves: Ecstasy, MDMA, Voltametria de Pulso Diferencial, Eletrodo de Diamante 
Dopado com Boro, Sistema Aquoso Bifásico, Saliva. 
 
 ABSTRACT 
 
The 3,4-methylenedioxymethamphetamine (MDMA) is a drug is taken in tablet form, which is 
known as ecstasy. Simple and rapid analytical methods for screening for these substances are 
relevant in clinical and forensic applications. In this context, electroanalytical methods can be 
an alternative of screening and quantification for MDMA analysis in seized samples and 
biological samples. Therefore, the present work proposes an voltammetry method using an 
unmodified, the boron-doped diamond (BDD), for MDMA determination in pills and human 
saliva. The optimun condition was obtained in Britton Robinson (BR) buffer pH 10 as support 
electrolyte in the electrochemical cell, with three electrodes: the BDD as working electrode; the 
Ag/AgCI (KCI satured) and a platinum wire as reference and counter electrodes respectively. 
In these conditions, two oxidation peaks were observed at +0.93 V and +1.24 V for MDMA. 
The parameters of differential pulse voltammetry (VPD) technique were optimized for scan rate 
of 10 mV s-1 and amplitude of 100 mV. In these conditions, a good repeatability study was 
obtained with a low relative standard deviation (RSD) of 2.99% (N = 10). A good linear range 
has been achieved from 1.06 to 422.00 µmol L-1 (R = 0.997) with limit of detection (LOD) of 
0.50 µmol L-1. The proposed method was applied in seized samples and the addition-recovery 
studies in these samples showed were around 100 %. In addition the obtained results by 
proposed method were validated by a chromatographic method. The aqueous two-phase system 
(ATPS) was utilized for extration of the MDMA in saliva samples. The ATPS was based on the 
PEG 1500 (predominant in the upper phase) and lithium sulfate (predominant in the lower 
phase. The phases of ATPS were used as own support electrolyte to improve the simplicity of 
application of the method. The behavior study of the MDMA in each phase was peformed, in 
which was observed the MDMA oxidation process at BDD in both phases. The repeatability 
study for MDMA determination obtained RSD of 2.78% in the upper phase and 2.00% were in 
the lower phase. Although MDMA presented a larger partition in the upper phase (95%), the 
lower phase was chosen for the determination of MDMA due to the non-influence of saliva. 
Hence, the quantification studies were performed in the lower phase, obtaining a linear range 
of 8.30 to 420.00 µmol L-1 (R = 0.996) with LOD of 4.15 µmol L-1. Therefore, the proposed 
method can be used as a simple and fast alternative for MDMA determination in seized (tablet) 
samples and human saliva, allowing the application to the forensic analysis. 
Keywords: Ecstasy, MDMA, Differential Pulse Voltammetry, Boron Doped Diamond, Two-
phase Aqueous System, Saliva 
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1 INTRODUÇÃO 
 
Os derivados de anfetaminas são o segundo tipo de drogas mais consumidas 
mundialmente, perdendo somente para o cannabis, por serem fortes estimulantes do sistema 
nervoso central (SNC). O MDMA é um derivado de anfetamina muito utilizado por jovens e 
adultos em festas noturnas, estimando-se 19,40 milhões de usuários em todo mundo (WORLD 
DRUG REPORT, 2016). Também conhecido como ecstasy, o MDMA produz euforia, empatia, 
sociabilidade e autoconfiança, mas pode causar alguns efeitos adversos como tensão muscular, 
aumento da pressão arterial e leva seu usuário a dependência. Além disso, por provocar, ao seu 
usuário, um estado de alerta é muito consumido por motoristas noturnos, o que aumenta o risco 
de acidentes em estradas e rodovias, pois pode alterar a percepção sensorial e a atenção do 
motorista (XAVIER, et al. 2007; GARRIDO, et al. 2010; TADINI, et al. 2014). 
Os perigos causados direta ou indiretamente pelo uso do ecstasy, traz a necessidade 
da determinação rápida dessa droga em comprimidos e fluidos biológicos. Para identificação 
de drogas ilícitas são utilizados dois métodos, os métodos de triagem e métodos confirmatórios. 
Os primeiros são métodos simples para identificação rápida do material apreendido, enquanto 
os métodos confirmatórios são utilizados para determinar com clareza a substância em questão. 
Para o MDMA são utilizados técnicas colorimétricas como método de triagem, já para métodos 
confirmatórios de MDMA podem ser encontrados vários na literatura, porém muitos deles são 
complexos e dispendiosos, como os métodos cromatográficos (CLAUWAERT, et al. 2000; DE 
LETTER, et al. 2000; CONCHEIRO, et al. 2005; RASMUSSEN; OLSEN; JOHANSEN, 2006; 
PETERS, et al. 2007; SCHEIDWEILER; BARNES; HUESTIS. 2008 KIKURA-HANAJIRI, 
et al. 2010; RAGO, et al. 2016)  
Nesse contexto, os métodos eletroquímicos se mostram uma ótima alternativa por 
serem rápidos, simples, de baixo custo e apresentarem possibilidade de potabilidade. Alguns 
trabalhos encontrados na literatura já trazem esses métodos como alternativa de determinação 
de MDMA em, principalmente, comprimidos (MICHEL; REGE; GEORGE, 1993; BUTLER; 
PRAVDA; GUILBAULT. 2006; MILHAZES, et al. 2007; MACEDO, et al. 2007; FELIM, et 
al. 2007; GARRIDO, et al. 2010; TADINI, et al. 2014). 
Porém muitos deles propõem eletrodos de trabalho modificados, o que demanda 
mais tempo e trabalho para a análise. O uso de um eletrodo de trabalho não modificado é uma 
opção mais prática para um método de triagem. O método desenvolvido pelo presente trabalho 
utiliza um eletrodo de trabalho não modificado, o BDD, o qual é estável, possui baixa corrente 
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de fundo e ampla janela de potencial para determinar MDMA em amostras de saliva e 
comprimidos (GARCIA-SEGURA; SANTOS; MARTÍNEZ-HUITLE. 2015). 
Além disso, a saliva é uma amostra de fácil coleta e não invasiva que permite a 
determinação dessa droga em usuários. Porém é uma amostra complexa e pode variar sua 
composição de pessoa para pessoa, com isso, foi necessário o uso de uma técnica de extração 
antes da análise para determinação do MDMA. Para isso, foi utilizado o SAB, uma técnica de 
extração muito utilizado para purificação e extração de materiais biológicos por serem menos 
agressivos. Além disso, é uma técnica simples, rápida, de fácil manuseio e que não utiliza 
solventes orgânicos. Assim, a junção do SAB com os métodos eletroquímicos se mostrou uma 
forma prática para determinação da droga em saliva. 
Assim, o presente trabalho propõe o desenvolvimento de um método 
eletroanalítico, utilizando a técnica de VPD, para determinação de MDMA em comprimidos 
com o uso de um eletrodo de trabalho não modificado, o BDD. Além disso, o presente estudo 
propõe a utilização do SAB como uma técnica de extração do MDMA em saliva juntamente 
com a aplicação do método eletroanalítico desenvolvido. 
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2 OBJETIVOS 
 
2.1 Objetivo geral 
 
Desenvolver um método eletroanalítico rápido e simples para identificação 
preliminar e determinação de MDMA em amostras de comprimidos usando o eletrodo de BDD, 
bem como determinar esta droga em amostras de saliva com extração por meio do SAB. 
 
2.2 Objetivos específicos 
 
 Estudar o comportamento eletroquímico do MDMA sobre o eletrodo BDD em 
função do pH e composição do eletrólito suporte por voltametria cíclica; 
 Otimizar os parâmetros das técnicas de voltametria de pulso diferencial e 
voltametria de onda quadrada para detecção do MDMA, a fim de escolher a melhor técnica 
voltamétrica pulsada para determinar MDMA; 
 Otimizar os parâmetros analíticos para quantificação de MDMA; 
 Analisar a adição e recuperação do MDMA em amostras de comprimido pelo 
método eletroquímico proposto; 
 Comparar os resultados obtidos pela quantificação de MDMA em comprimidos 
no método eletroquímico desenvolvido com métodos cromatográficos; 
 Avaliar os sinais de possíveis interferentes que podem estar presentes em 
amostras de comprimidos; 
 Estudar o comportamento eletroquímico do MDMA sobre o BDD em cada fase 
do sistema aquoso bifásico por voltametria cíclica; 
 Otimizar os parâmetros analíticos das fases do SAB para escolha da melhor fase 
de análise; 
 Calcular a partição do MDMA no SAB. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 
 
3.1 Considerações gerais 
 
De acordo com o relatório mundial de drogas, 2016, (WORLD DRUG REPORT, 
2016) 1 em cada 20 adultos no mundo com idade entre 15 a 64 anos usou, ao menos, uma droga 
em 2014, que equivale a aproximadamente 250 milhões de pessoas. Entre essas, cerca de 29 
milhões sofreram transtornos relacionados ao uso de drogas nesse mesmo ano. O cenário se 
agrava ainda mais devido ao uso simultâneo ou sequencial de duas ou mais drogas pelos 
usuários, o que resultou em 207.400 mortes relacionadas à droga em 2014. 
Dentro desse contexto, o cannabis é a droga mais consumida mundialmente 
(WORLD DRUG REPORT, 2016), seguidas pelas anfetaminas com 33 milhões de usuários, 
sendo a maioria desses homens menores de 35 anos. Outras drogas bastante consumidas 
mundialmente são a cocaína e os opióides, que incluem heroína, ópio e morfina (WORLD 
DRUG REPORT, 2016).  
No Brasil, em um levantamento realizado em 2012 (LARANJEIRA, et al. 2014), 
constatou que mais de 148 milhões de brasileiros já consumiram algum tipo de droga ilícita. 
Neste cenário, os estimulantes são o quarto tipo de drogas mais consumidas pelos adolescentes 
brasileiros, seguido do cannabis, cocaína e solventes (LARANJEIRA, et al. 2014). Essas 
drogas são chamadas de psicotrópicas por atuarem no SNC e serem capazes de gerar 
dependência em seus usuários.  
As drogas psicotrópicas podem ser classificadas como estimulantes, depressoras ou 
perturbadoras, de acordo com os efeitos provocados no SNC. As primeiras são aquelas que 
estimulam o SNC e deixam seu usuário mais atento, em estado de alerta, tendo como exemplos 
anfetaminas e cocaína. Os depressores são drogas que diminuem o efeito do SNC provocando 
sonolência e lentidão, como o álcool, inalantes e barbitúricos. Já as drogas perturbadoras 
alteram o funcionamento do SNC acarretando em mudanças de percepção da realidade, de si 
mesmo e das outras pessoas. O ácido lisérgico (LSD) pertence a essa última classe de 
psicotrópicos (NESI, 2013). É importante destacar que essa classificação mostra as formas que 
os psicotrópicos agem no organismo, assim uma mesma droga pode pertencer a duas classes ao 
mesmo tempo. 
O MDMA pertence aos dos derivados de anfetaminas, classificada como 
estimulante do SNC, porém o MDMA também pertence à classe dos perturbadores do SNC, 
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devido aos efeitos provocados (BULCÃO, et al. 2012). Essa droga será apresentada com mais 
detalhes a seguir. 
 
3.2 Ecstasy e MDMA 
 
As drogas derivadas da anfetamina são muito utilizadas de forma recreativa por 
serem fortes estimulantes do SNC. Esse grupo de drogas apresentam substâncias que se 
assemelham a estrutura da feniletilamina, conforme mostrado na Figura 1, entre elas são 
encontradas a anfetamina (A), a 3,4-metilenodioxianfetamina (MDA), 3,4-
metilenodioxietilanfetamina (MDEA), a 5-metoxi-3,4-metilenodioxianfetamina (MMDA), a 
N-etil-3,4-metilenodioxianfetamina (MDE), a metanfetamina (MA) e o MDMA (XAVIER, et 
al. 2007; BULCÃO, et al. 2012; WORLD DRUG REPORT. 2016) 
 
Figura 1 - Estruturas química da feniletilamina e das drogas derivados da anfetamina. 
 
Fonte: BULCÃO, et al. 2012 
 
Dentro desse grupo de drogas a primeira a ser sintetizada foi a MA, em 1919, essa 
atingiu a popularidade principalmente na América do norte e leste e sudeste da Ásia. Essa droga 
pode ser inalada, fumada, injetada ou administrada por via oral. Seu uso pode provocar 
alucinações e delírios (BULCÃO, et al. 2012). 
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Atualmente, um dos principais derivados de anfetamina é o MDMA, utilizado em 
forma de comprimidos conhecido como ecstasy. Nos comprimidos também podem ser 
encontrados o MDEA e MDA, porém em menor quantidade (XAVIER, et al. 2007). Em 2014, 
170 toneladas de anfetaminas foram apreendidas, sendo que a quantidade de ecstasy apanhado 
duplicou em relação aos anos anteriores. Estima-se cerca de 19,40 milhões de usuários em todo 
o mundo (WORLD DRUG REPORT, 2016). 
O MDMA foi sintetizado pela primeira vez em um laboratório alemão em 1912 
com o propósito de inibir o apetite, porém a substância apresentou muitos efeitos adversos. Na 
década de 50, o composto foi novamente utilizado, porém a fim de aumentar o ânimo de 
pacientes em tratamentos psicológicos e, nessa mesma época, nos EUA a droga foi testada para 
interesse militar. Entre os anos de 1977 a 1984 o MDMA ficou conhecido como a “penicilina 
da alma” devido aos efeitos provocados, e apenas em 1985 que a substância foi reconhecida 
como psicotrópica e capaz de gerar dependência em seus usuários (XAVIER, et al. 2007; 
TEIXEIRA, 2015). 
No Brasil o ecstasy chegou em 1994. Sua facilidade de administração o fez mais 
popular em clubes noturnos e festas conhecidas como rave, com músicas eletrônicas, de longa 
duração e, geralmente, longe dos centros urbanos ou realizadas em galpões, já que não necessita 
de preparo e lugares reservados para o uso tais como as drogas injetáveis. Em 2003, 
pesquisadores analisaram o perfil de usuários de ecstasy em São Paulo com um total de 52 
entrevistados. Os autores relataram que os usuários consomem a droga geralmente uma vez por 
semana e quando estão na presença de várias pessoas (ALMEIDA; SILVA, 2000; ALMEIDA; 
SILVA, 2003).  
O mecanismo de ação do MDMA não é muito definido, mas estudos mostram 
alterações na liberação de serotonina e dopamina. Após o uso do composto, há uma liberação 
da serotonina, inibição da sua recaptação e bloqueio da monoaminoxidase A (MAO A), enzima 
encarregada de metabolizar a serotonina. O bloqueio da recaptação de dopamina também já foi 
relatado na literatura (XAVIER, et al. 2007; PIMENTEL, 2014). 
Os principais efeitos associados ao uso do ecstasy incluem autoconfiança, empatia, 
estado de vigília, comunicação, sociabilidade, euforia, fadiga, diminuição da ansiedade. Porém, 
pode levar a náuseas, elevação da pressão arterial, tremores, incontinência, tensão muscular e 
sensação de frio ou calor. Além disso, o uso prolongado dessa droga pode gerar a 
neurotoxicidade serotoninérgica que causa diminuição crônica dos níveis cerebrais de 
serotonina e diminuição da densidade dos locais de absorção serotoninérgicos nos terminais 
nervosos. Como consequência do exposto, o indivíduo pode desenvolver insônia, transtorno de 
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pânico, depressão e distúrbios de memória (MICHEL; REGE; GEORGE, 1993; XAVIER, et 
al. 2007; GARRIDO, et al. 2010; TADINI, et al. 2014). 
As anfetaminas são drogas totalmente sintéticas, com isso houve o surgimento das 
novas substâncias psicoativas (NPS), também conhecidas como designer drugs, drogas 
sintetizadas em laboratórios clandestinos. Essas drogas apresentam efeitos semelhantes ao 
MDMA como euforia, agitação, alucinações e sociabilidade, e, com isso, podem ser 
encontradas juntamente com o MDMA, tornando possíveis interferentes. São drogas 
modificadas a fim de potencializar seus efeitos ou evitar efeitos adversos e torna-las legais. Um 
exemplo dessas drogas são os derivados de catinona, uma substância encontrada em folhas de 
Catha edulis no Oriente Médio. Os seus derivados sintéticos começaram a ser utilizados em 
forma de comprimidos por apresentarem efeitos semelhantes aos derivados de anfetaminas, 
exemplos desse grupo de drogas são o Mefedrone (ME), Metilone (bk-MDMA) e o 3,4-
Metilenodioxipirovalone (MDPV), cujas formulas estruturais são mostradas na Figura 2.  Seus 
principais efeitos são taquicardia, estado de alerta, empatia, euforia, mas pode provocar 
agressividade, bruxismo, tonturas, palpitações, falta de ar, entre outros (PROSSER; NELSON 
2012).  
Outro grupo de drogas consideradas NPS são os derivados de piperazona, essas 
substâncias possuem características antifúngicas, antidepressivas, antivirais e podem se 
comportar como agonista e antagonista da serotonina. Essas drogas são consumidas em forma 
de comprimidos semelhante ao ecstasy. Exemplo desse grupo de drogas, são 1-(3-
clorofenil)piperazina (mCPP) e 1-benzilpiperazona (BZP) (Figura 2) (RODRIGUES, 2015) . 
 
Figura 2 - Estrutura química de algumas NPS que são possíveis interferentes do MDMA. 
 
Fonte: BULCÃO, et al. 2012; PROSSER; NELSON. 2012. 
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O 4-bromo-2,5-dimetoxifenetilamina (2C-B) é uma NPS que pertence à classe dos 
2C’s que levam esse nome por ter dois grupos de carbono ligados ao anel (Figura 2). Essa 
substância é conhecida por seus efeitos alucinógenos semelhantes ao MDMA e LSD, sendo 
mais potente que o MDMA e menos potente ao comparar com o LSD, porém seus efeitos 
adversos são mais perigosos, pois leva o seu usuário a situações de risco. Também apresentado 
em forma de comprimido (BULCÃO, et al. 2012).  
Devido ao perigo apresentado por essas drogas, o desenvolvimento de métodos 
rápidos e simples se tornam importantes na área forense. Com isso, alguns métodos já foram 
desenvolvidos e são apresentados na próxima seção. 
 
3.3 Métodos analíticos para detecção de MDMA  
 
Alguns métodos já foram desenvolvidos para detecção de drogas ilícitas, esses 
métodos são divididos em dois tipos: de triagem e confirmatórios. Os métodos de triagem, 
também conhecidos como método screening, são utilizados para identificar a presença de 
substância ilícita no material apreendido. São métodos qualitativos, os quais também são 
conhecidos como métodos de identificação preliminar. As técnicas mais utilizadas na triagem 
de derivados de anfetaminas são os imunoensaios e colorimétricos. Um dos principais métodos 
para identificação de MDMA em comprimidos é o colorimétrico apresentado na Figura 3. Esse 
método se inicia com a adição, em uma parte do comprimido, de ácido sulfúrico concentrado, 
sendo que uma coloração violeta após a adição indica a presença de MDE, MDA, MMDA ou 
MDMA. Em seguida, um reagente, denominado Reagente de Simon, é utilizado sobre o 
comprimido e a coloração azul após adição é a indicação de MDMA ou MDE. Por fim, o 
Reagente de Karo é adicionado à outra parte do comprimido e a coloração amarelo com fundo 
preto após a adição é o teste final positivo para MDMA (ROMÃO, et al. 2011; BULCÃO, et 
al. 2012).  
Apesar do método de triagem atual para o MDMA ser simples de aplicação, o 
mesmo ainda utiliza três reagentes e em alguns casos não identificam com clareza a substância 
presente no material apreendido, com isso, os testes confirmatórios são essenciais nesses casos 
para um melhor reconhecimento da droga em questão. Após o método de triagem, são 
realizados os métodos confirmatórios, também conhecidos como métodos definitivos. Tais 
métodos são mais complexos, porém identificam com clareza a substância presente na amostra 
analisada. Para o MDMA os métodos mais utilizados de confirmação são os cromatográficos 
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sendo a cromatografia gasosa acoplado à espectroscopia de massa (CG-MS) o mais utilizado 
em laboratórios forense (ROMÃO, et al. 2011; BULCÃO, et al. 2012). 
 
Figura 3 - Teste colorimétrico para identificação de MDMA em amostras apreendidas. 
 
Fonte: ROMÃO, et al. 2011; BULCÃO, et al. 2012. 
 
Além disso, na literatura se encontram diversos métodos para determinação de 
MDMA tais como cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) com detecção em 
fluorescência (CLAUWAERT, et al. 2000; DE LETTER, et al. 2000; CONCHEIRO, et al. 
2005), detecção em espectroscopia de massas (RAGO, et al. 2016; KIKURA-HANAJIRI, et al. 
2010) e CG-MS (PETERS, et al. 2007; SCHEIDWEILER; BARNES; HUESTIS. 2008; 
RASMUSSEN; OLSEN; JOHANSEN, 2006), contudo, esses métodos são muito dispendiosos 
e demandam um longo período no preparo de amostra. 
Diante do exposto, os métodos eletroquímicos se mostram uma alternativa para uma 
triagem simples e de baixo custo, como uma possibilidade de identificação mais rápida e 
eficiente que o método colorimétrico para o MDMA. Além disso, o método eletroquímico pode 
oferecer a detecção e quantificação rápida da droga nas amostras apreendidas e de saliva, 
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auxiliando em outras aplicações forense. Cabe destacar que, alguns estudos já são encontrados 
utilizando métodos eletroquímicos para avaliar o comportamento eletroquímico do MDMA e 
seus metabólitos utilizando o eletrodo de carbono vítreo (MILHAZES, et al. 2007; MACEDO, 
et al. 2007; FELIM, et al. 2007), além de sua detecção em comprimidos, também são utilizados 
fluidos biológicos para sua determinação utilizando o eletrodo de carbono vítreo sem 
modificação (MICHEL; REGE; GEORGE, 1993; GARRIDO, et al. 2010) e com modificação 
com curcubituril 6 (TADINI, et al. 2014) e o uso de imunosensores (BUTLER; PRAVDA; 
GUILBAULT. 2006). 
O uso de eletrodos de carbono vítreo na detecção eletroquímica muitas vezes tem o 
inconveniente da contaminação e passivação da superfície deste eletrodo de trabalho durante as 
análises, inferindo na falta de reprodutibilidade dos resultados. Como alternativa para contornar 
esses problemas, as modificações dos eletrodos de trabalho são realizadas, buscando também 
melhorar a sensibilidade e seletividade do método desenvolvido, porém os processos de 
modificação podem tornar o método mais tedioso e complexo para aplicação em análises de 
rotina, como na identificação preliminar de drogas. 
  Dessa forma, o uso de sensores mais simples, rápidos e reprodutíveis para 
detecção eletroquímica de MDMA em amostras apreendidas é importante para que os métodos 
eletroanalíticos sejam de fato aplicados na área forense. Neste contexto, o presente trabalho 
propõe o uso de um eletrodo de trabalho altamente estável e não modificado, o BDD, o qual 
apresenta alta estabilidade, baixa corrente de fundo, ampla janela de potencial (GARCIA-
SEGURA, SANTOS; MARTÍNEZ-HUITLE. 2015) sendo suas caraterísticas apresentadas a 
seguir. 
 
3.4 Eletrodo de diamante dopado com boro, BDD 
 
Em 1952 William Eversole conseguiu, pela primeira vez, produzir um diamante por 
um método de deposição química a vapor, conhecido como CVD (Chemical Vapor Deposition). 
O seu método se difundiu por ser uma técnica econômica e possibilitar o crescimento dos filmes 
em vários tamanhos e formatos, além de fácil manuseio. O diamante natural é um material 
isolante, assim, para conceber características semicondutoras, o material deve ser dopado com 
diferentes compostos. As principais substâncias utilizadas nessa dopagem são enxofre, boro, 
nitrogênio e lítio. Oferecer ao diamante características semicondutoras possibilitou o seu uso 
em várias áreas, incluído o desenvolvimento de eletrodos para aplicação eletroquímica. (DE 
BARROS, et al. 2005). 
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Os eletrodos de BDD apresentam alta estabilidade, baixa corrente de fundo, ampla 
janela de potencial, sensibilidade, alta resistência. A sensibilidade apresentada pelo eletrodo de 
BDD é devido sua baixa e estável corrente de fundo e ao baixo ruído apresentado em suas 
análises, além disso, essas características levam a alta precisão e estabilidade dos resultados 
adquiridos (GARCIA-SEGURA; SANTOS; MARTÍNEZ-HUITLE. 2015). 
Devido a essas características o BDD é amplamente utilizado para diversos fins na 
área eletroquímica, como determinação de herbicidas (DUARTE, et al. 2017), pesticidas (WEI 
E FENG, 2017; STANKOVIC E KALCHER. 2016), fármacos (CHOMISTEKOVÁ, et al. 
2016; SVORC, et al. 2017; FEIER, et al. 2017; GUEDES, et al. 2017) e alguns estudos já 
mostram sua utilização para detecção de drogas ilícitas, como o 2,5-dimetoxi-N-2-
metoxibenzilfenetilaminas (25-NBOMe) (SOUZA, et al. 2017). 
As características eletroquímicas dos eletrodos de BDD podem variar de acordo 
com as terminações apresentadas na sua superfície após a realização de um pré-tratamento. Esse 
pré-tratamento do eletrodo é muito importante, pois sua superfície pode apresentar 
caraterísticas diferentes após o tipo de tratamento, podendo oferecer um perfil eletroquímico 
diferente para um mesmo analito. O pré-tratamento pode ser anódico ou catódico utilizando 
uma solução ácida. O tratamento catódico envolve a superfície do eletrodo com hidrogênio, o 
que provoca uma característica mais hidrofóbica e com alta condutividade ao eletrodo. Já o 
tratamento anódico envolve a superfície com oxigênio gerando baixa condutividade e 
características hidrofílicas (KASAHARA, et al. 2017). 
A escolha do eletrodo de trabalho é muito importante, porém a técnica utilizada 
também deve ser otimizada. A voltametria cíclica (VC) é a primeira escolha para um teste de 
investigação, porém para quantificação de compostos as técnicas pulsadas se mostram mais 
apropriadas, as quais são apresentadas brevemente nas próximas seções. 
 
3.5 Técnicas eletroquímicas 
 
Os primeiros estudos eletroquímicos se iniciaram por volta de 1791 quando Luigi 
Galvani dessecava um sapo e observou que o contato de terminações nervosas do sapo com 
determinados metais, resultava em contrações musculares. Em 1800 Alessandro Volta uniu 
placas de zinco e prata por uma pasta e mergulhou em uma solução salina notando, então, um 
fluxo de energia. Porém somente em 1834 que Michael Faraday estabeleceu as leis 
estequiométricas da eletroquímica. Estudos que contribuíram para a definição de modelo 
atômico atual (PACHECO, et al, 2013). 
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As primeiras técnicas voltamétricas surgiram em 1922 com o desenvolvimento da 
polarografia. Essa técnica utiliza como eletrodo uma gota de mercúrio, na qual foi possível 
identificar, especificar e quantificar diferentes compostos. Atualmente, os métodos 
eletroquímicos são utilizados para análise de fármacos (MIRANDA, et al, 2012; GUEDES, et 
al. 2017), produtos alimentícios (ALI, et al. 2017), herbicidas (DUARTE, et al. 2017), 
cosméticos (SANTOS, 2015), identificação de drogas ilícitas (SOUZA, et al. 2017), entre 
outros fins. Essas técnicas se mostram atrativas pela simplicidade, economia, rapidez, alta 
sensibilidade e seletividade (PACHECO, et al. 2013). 
Os métodos eletroanalíticos utilizam de propriedades elétricas como corrente, 
diferença de potencial e carga para identificação, especificação e quantificação de compostos 
eletroativos. A voltametria é um tipo de método eletroanalítico que mede a corrente do sistema 
em função do potencial aplicado. Nesse método as células estão em total polarização de 
concentração, ou seja, a velocidade em que ocorre a oxidação e redução depende somente da 
velocidade de transferência de massa do analito até o eletrodo. Assim, a corrente registrada 
corresponde a transferência de elétrons no processo de oxidação ou redução e sua magnitude é 
proporcional à concentração da espécie oxidada ou reduzida na célula eletroquímica (SKOOG, 
et al. 1979; PACHECO, et al. 2013). 
Nessa técnica são utilizados três tipos de eletrodo, o eletrodo de referência, de 
trabalho e auxiliar (Figura 4).  
 
Figura 4 - Configuração dos três eletrodos eletroquímicos, sendo da esquerda para direita desenhado 
um exemplo de eletrodo de referência, trabalho e auxiliar (contra-eletrodo). 
 
Fonte: PACHECO, et al. 2013. 
 
O eletrodo de trabalho pode ser constituído de mercúrio, carbono, ouro, prata entre 
outros vários tipos sem e com modificação da superfície. Nesse eletrodo é aplicado o potencial 
de acordo com a técnica utilizada e com isso, ocorre os processos de oxidação ou redução das 
espécies presentes na célula eletroquímica. O eletrodo auxiliar é responsável por fornecer a 
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corrente necessária para manter as reações no sistema. O eletrodo de referência, então, permite 
o monitoramento do potencial no eletrodo de trabalho, assim, nesse eletrodo o potencial é 
conhecido e pode ser controlado pelos potenciostatos utilizados (SKOOG, et al. 1979; 
PACHECO, et al. 2013). 
A voltametria apresenta alguns tipos conforme a aplicação do potencial na célula 
eletroquímica. Esses tipos são diferenciados a seguir. 
 
3.5.1 Voltametria cíclica, VC 
 
Na VC, o potencial aplicado é varrido de forma linear crescentemente e 
decrescentemente de acordo com o tempo, conforme mostrado na Figura 5A. De acordo com a 
necessidade da análise, é permitido realizar vários cíclicos consecutivos e o eletrodo de trabalho 
é normalmente utilizado de forma estacionária, sem agitação da solução. É uma técnica 
utilizada principalmente de forma qualitativa a fim de obter informação do analito a ser 
estudado, como por exemplo, a termodinâmica ou cinética dos processos redox (PACHECO, et 
al. 2013). 
 
Figura 5 - A) Aplicação do potencial na VC em função do tempo. B) Exemplo de voltamograma 
cíclico de uma substância eletroativa. 
 
Fonte: PACHECO, et al. 2013 
 
A Figura 5A mostra a forma de aplicação do potencial em função do tempo da VC. 
Como observado o potencial varia de E0 à Ef e em seguida há uma variação de forma inversa, 
iniciando do Ef até o E0. Já na Figura 5B nota-se um voltamograma cíclico de um composto 
sendo oxidado e reduzido reversivelmente, em que a aplicação do potencial se inicia em E1 até 
E2 e, então retorna ao ponto inicial E1, onde se observa uma oxidação em direção a potenciais 
positivos e uma redução no sentido inverso. Durante a variação do potencial, é medido a 
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corrente do sistema. Inicialmente é observado uma corrente residual do sistema, correspondente 
a soma da corrente capacitiva (corrente necessária para carregar o eletrodo no potencial 
desejado), em seguida, a medida que o potencial aumenta, é observado um aumento da corrente 
em função da oxidação do analito em questão, chamada de corrente faradaica. Ao fazer a 
variação de potencial inversa, o mesmo comportamento é observado, porém, a mudança de 
corrente é devido ao processo de redução do analito (SKOOG, et al. 1979; PACHECO, et al. 
2013).  
Além das técnicas com aplicações de potencial de forma linear, existem técnicas 
que apresentam aplicações de potencial de forma pulsada, como a VPD e a voltametria de onda 
quadrada (VOQ), apresentadas a seguir. 
 
3.5.2 Voltametria de pulso diferencial, VPD 
 
As técnicas de pulso foram desenvolvidas na polarografia com o intuito de 
relacionar a formação e o desprendimento da gota de mercúrio para reduzir a corrente capacitiva 
(SKOOG, et al. 1979; PACHECO, et al. 2013). Assim, essas técnicas aplicam degraus de 
potenciais conforme será discutido ao longo do texto. 
 
Figura 6 – A) Aplicação do potencial na VPD em função do tempo. B) Exemplo de voltamograma 
de pulso diferencial de um composto eletroativo. 
 
Fonte: PACHECO, et al. 2013. 
 
A aplicação de pulsos de potenciais com leitura da corrente antes e após o pulso, 
diminui a corrente capacitiva do sistema pela subtração das correntes obtidas, com isso, essas 
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técnicas são mais sensíveis, apresentando picos mais definidos que os obtidos pela VC. 
(SKOOG, et al. 1979; PACHECO, et al. 2013). Como mostrado na Figura 6A, a VPD apresenta 
pulsos de amplitude constante e sobrepostos a uma rampa de potencial crescente.  
Conforme a Figura 6A, a corrente é medida antes (S1) e após a aplicação do pulso 
(S2). Assim, a primeira corrente é subtraída à segunda fornecendo a corrente resultante que é 
utilizada no voltamograma em função do potencial aplicado, conforme a Figura 6B. A primeira 
corrente medida corresponde a corrente capacitiva, enquanto a segunda se refere a soma da 
corrente faradaica e capacitiva. Assim, a diferença calculada das correntes de cada pulso 
permite uma correção da corrente capacitiva. Essa correção possibilita obtenção de limites de 
detecção menores ao comparar com a VC, em geral, na ordem de pelo menos dez vezes 
(PACHECO, et al. 2013).  
Outro tipo de voltametria pulsada é a VOQ, apresentada a seguir. 
 
3.5.3 Voltametria de onda quadrada, VOQ 
 
A técnica de VOQ consiste na aplicação de um potencial em dois sentidos no 
eletrodo de trabalho, positivo e negativo, na forma de onda simétrica de amplitude ∆Ep, as quais 
são sobrepostas a variação de potencial em forma de escada (Figura 7A). 
 
Figura 7 - A) Aplicação do potencial na VOQ em função do tempo. B) Exemplo de voltamograma 
de onda quadrada de um composto eletroativo. 
 
Fonte: PACHECO, et al. 2013. 
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A corrente, então é medida ao final do primeiro pulso com direção de pulso igual a 
direção de varredura e a outra medição é feita ao final do pulso com direção inversa à varredura. 
Assim, é possível diminuir os efeitos da corrente capacitiva, igualmente feito pela VPD e obter 
também maior sensibilidade para processos reversíveis, uma vez que as correntes direta e 
indireta são somadas e apresentadas no voltamograma da VOQ. 
A Figura 7B apresenta o voltamograma resultante da onda quadrada em sistemas 
quase-reversíveis onde é possível notar uma corrente maior na oxidação e uma menor para 
redução do eventual produto gerado. As correntes medidas nas direções diretas são referentes 
as reações anódicas, enquanto as correntes medidas em direções inversas são referentes as 
reações catódicas. A corrente apresentada consiste na diferença entre as correntes medidas 
versus a rampa de potencial aplicado na análise. A soma é realizada uma vez que para os 
processos catódicos as correntes geradas são opostas e a diferenciação das correntes são no final 
uma somatória.  
As técnicas eletroquímicas são simples e rápidas, além disso são consideradas 
seletivas por identificarem somente substâncias eletroativas. Porém ao trabalhar com amostras 
complexas, como amostras biológicas, pode trazer a necessidade de técnicas de extração ou 
purificação. No presente estudo foi utilizado o SAB para extração no MDMA em amostras de 
saliva. Essa técnica será apresentada em seguida.  
 
3.6 Sistema aquoso bifásico, SAB 
 
Os SABs são sistemas de duas fases no qual a substância mais abundante é a água. 
Em 1896, Beijerinck descobriu que soluções aquosas de gelatina e ágar ou gelatina e amido 
solúvel, se misturavam formando uma solução turva e com o tempo se separavam, quando 
deixadas em repouso, formando duas soluções límpidas. Alguns anos depois Ostwald e Hertel 
estudaram sistemas formados por diferentes amidos e observaram que cada amido apresentava 
um diagrama de fases diferente. Já na década de 40 Dobry e Boyer-Kawenoki estudaram a 
miscibilidade de diferentes pares de polímeros para formação de sistemas, e na década seguinte, 
foi descoberta o potencial desses sistemas para purificação/partição de materiais biológicos. 
Como esses sistemas são formados principalmente por água, suas fases formam um ambiente 
propício para a solubilização de macromoléculas, mantendo suas propriedades; diferentemente 
dos solventes orgânicos formadores dos sistemas de extração líquido-líquido tradicional 
(SILVA E LOH, 2006). 
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A Química verde é um movimento iniciado nos anos 90 que compreende no uso de 
uma série de princípios que reduz ou elimina o uso de substâncias nocivas a fim de diminuir os 
impactos ambientais causados por esse tipo de substância (ZUIN, 2013). Devido à sua 
composição, a Química Verde considera o SAB uma “técnica limpa” de extração e pré-
concentração. Além disso, o SAB possui outras vantagens como simplicidade, rapidez, baixo-
custo e possibilidade de reciclagem dos seus componentes (RODRIGUES, et al. 2010).  
Devido a essas vantagens, muitos estudos estão sendo realizados utilizando o SAB 
para extração/purificação de substâncias como o níquel (SANTOS, 2014), ácido 
monometilarsônico (CARVALHO, 2017), antocianinas retiradas do açaí (SIQUEIRA, 2018), 
enzimas (DA SILVA, 2014; CARVALHO, et al. 2016; TEIXEIRA, 2017), entre outros. Além 
disso, outros trabalhos mostram o SAB como uma “alternativa verde”, mais ecológica, para 
preparo de amostras antes de análises. Em 2005, Li e colaboradores utilizaram o SAB como 
uma ótima alternativa de pré-tratamento para análises de alcaloides em extrato bruto de P. 
papaveris (LI, et al. 2005), e em 2010 Freire e colaboradores também mostraram que o SAB é 
uma alternativa mais rápida e ecológica para determinação de cafeína e nicotina em amostras 
de urina (FREIRE, et al. 2010). Já em 2010, Rodrigues et al desenvolveram um método para 
detecção de fenóis em amostras de água utilizando o SAB como preparo de amostra 
(RODRIGUES, et al. 2010). A técnica de detecção foi desenvolvida por Nagaraj et al (1993) 
(NAGARAJ, et al. 1993) e posteriormente aprimorada por Kang et al em 2000 (KANG, et al. 
2000), porém o método ainda apresentava desvantagens como alguns interferentes e baixa 
sensibilidade, com o uso do SAB antes das análises levou a um aumento de sensibilidade e da 
faixa linear, devido a uma pré-concentração do analito na fase superior do sistema utilizado e 
eliminação dos interferentes, além da redução de compostos orgânicos utilizados. 
Assim, o presente estudo utiliza o SAB para extração de MDMA em amostras de 
saliva humana para posterior detecção eletroquímica. Vale ressaltar que, até o presente 
momento, essa aplicação do SAB ainda não foi explorada, apresentando um grande potencial 
de aplicação para métodos eletroanalíticos. 
 
3.6.1 Fundamentos do SAB 
 
O SAB é uma técnica de extração/purificação líquido-líquido que tem como base a 
imiscibilidade de substâncias químicas que, em determinadas faixas de concentração, 
temperatura e pressão, se separam formando duas fases de composições diferentes. As 
interações intermoleculares dos constituintes do sistema são responsáveis pela formação das 
39 
 
duas fases e pelas propriedades físico-químicas do sistema, tais como a distribuição dos 
diferentes componentes no sistema, volumes de cada fase e a diferença de potencial elétrico 
entre elas (SILVA, et al. 2006; ALVARENGA, et al. 2015). 
Esses sistemas podem ser formados pela mistura de soluções aquosas de dois tipos 
de polímero, um surfactante e um polímero, um surfactante e um sal, dois tipos de sais ou por 
um polímero e um sal.  
 
Figura 8 - Exemplo da composição global de um SAB e de cada uma das fases (Composição química 
associado ao sistema PEG 1.500 e fosfato de potássio, a 25°C e pH=7). ○ = Sal; ● = PEO. 
 
Fonte: SILVA, et al. 2006. 
 
O sistema formado por um polímero e um sal (Figura 8), por exemplo, apresenta 
uma determinada concentração global, geralmente definida por porcentagem massa/massa 
(%m/m), e ao se separarem, uma das fases se mostra rica em polímero e pobre de sal e a outra 
fase rica em sal e pobre em polímero, conforme pode ser observado a Figura 8 (SILVA et al. 
2006). O componente majoritário em ambas as fases é a água. 
Para representar a composição do sistema, a uma determinada temperatura e 
pressão, um diagrama de fases é construído, como mostrado na Figura 9. No diagrama o eixo 
da abscissa corresponde a concentração do sal que constitui o sistema e o eixo da ordenada 
representa a concentração do polímero utilizado na formação do sistema (SILVA E LOH, 
2006). A água pode ser encontrada por diferença de massas. 
Como é possível observar na Figura 9, uma linha, conhecida como binodal (LB), 
divide o diagrama. Assim, os pontos abaixo da LB formam sistemas com apenas uma fase, já 
os pontos acima dessa formam sistemas com duas fases. A LB pode variar conforme a variação 
de temperatura, pH, massa molar do polímero e a natureza do sal. O ponto crítico, representado 
por Pc, é um ponto hipotético na qual as propriedades termodinâmicas das fases são idênticas, 
sendo o volume e a concentração das duas fases iguais (JÚNIOR, 2006; SILVA et al. 2006; 
MARTINS, et al. 2008). 
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Figura 9 – Exemplo de um diagrama de fases retangular de um SAB formado por um polímero e um 
sal. 
 
Fonte: SILVA, et al. 2006. 
 
No diagrama (Figura 9) é possível identificar as linhas de amarração (LA), 
apresentada na Figura 9 como linha ABC, que ligam pontos no diagrama que representam a 
composição das duas fases em equilíbrio, passando pelo ponto de composição global. Assim 
qualquer ponto dentro da LA apresentará FS com propriedades termodinâmicas intensivas 
iguais, como densidade, volume molar por exemplo, mudando somente as propriedades 
extensivas, como volume e massa; o mesmo acontece com as FI. No diagrama o ponto B fornece 
a composição global do sistema, enquanto o ponto A representa a composição de polímero e 
sal na FS e o ponto C a composição da FI (SILVA; LOH, 2006; SILVA, et al. 2006). 
Outra informação importante representada pelo diagrama de fases é o comprimento 
da linha de amarração (CLA), que pode ser calculada de acordo com a equação 1.  
 
 
𝐶𝐿𝐴 =  [(𝐶𝑃𝑜𝑙
𝑆𝑢𝑝  −  𝐶𝑃𝑜𝑙
𝐼𝑛𝑓)
2
 +  (𝐶𝑆𝑎𝑙
𝑆𝑢𝑝  −  𝐶𝑆𝑎𝑙
𝐼𝑛𝑓)
2
]
1
2⁄
 (1) 
 
Onde 𝐶𝑃𝑜𝑙
𝑆𝑢𝑝
 e 𝐶𝑃𝑜𝑙
𝐼𝑛𝑓
 são as concentrações do polímero na FS e FI, respectivamente e 
𝐶𝑆𝑎𝑙
𝑆𝑢𝑝
 e 𝐶𝑆𝑎𝑙
𝐼𝑛𝑓
 são as concentrações do sal nas fases. Esse parâmetro mede a diferença das 
propriedades intensivas entre as fases. Assim quanto maior o valor da CLA maior a diferença 
da concentração de polímero e sal em cada fase, o que melhora a eficiência de extração/partição 
do sistema (SILVA; LOH, 2006; DE BRITO. 2007). 
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O presente estudo utilizou o SAB para extração do MDMA em amostras de saliva 
para posterior detecção voltamétrica. Para isso, foi utilizado o sistema caracterizado por Martins 
et al (2008), composto por PEG 1500 e sulfato de lítio. A CLA escolhida para desenvolvimento 
do método foi a CLA 3, na qual utiliza PEG 1500 à 50,31% e sulfato de lítio à 22,57% para 
preparo do SAB. 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 
 
4.1 Instrumentação 
 
Para a realização das análises foi utilizado o potenciostato AUTOLAB, modelo 
µAutoLab tipo III conectado a um computador com o software GPES 4.9. As análises foram 
realizadas em uma célula eletroquímica, como mostrado na Figura 10. 
 
Figura 10 - Célula eletroquímica utilizada nas análises sendo a) eletrodo de referência, b) eletrodo 
auxiliar, c) eletrodo de trabalho (BDD) e d) placa de cobre. 
 
 
Um eletrodo de Ag/AgCl (KCl saturado) (Figura 10a) feito por ponteira foi 
utilizado como eletrodo de referência (PEDROTTI; AGNES, GUTZ, 1996), como eletrodo 
auxiliar foi utilizado um fio de platina (Figura 10b) e como eletrodo de trabalho o BDD 
(NeoCoat SA, La Chaux-de-Fonds, Suíça) (Figura 10c), sendo a dopagem de 8.000 ppm e a 
área geométrica do eletrodo de trabalho de 0,13cm2 limitados por um O-ring. Uma placa de 
cobre foi utilizada para contato elétrico do eletrodo de BDD (Figura 10d). Para as análises foram 
utilizadas soluções de aproximadamente 1 mL. 
 
4.2 Reagentes e soluções 
 
As soluções foram preparadas utilizando água deionizada obtida pelo sistema de 
purificação Mili-Q plus com resistividade igual ou superior a 18,2 MΩ cm. Os reagentes 
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utilizados foram todos de grau analítico. Para o estudo de pH foram utilizadas soluções de 
tampão BR de pH de 2 a 12, conforme descrito por Fatibello-Filho (2016) para obtenção de 
força iônica 0,1 M, utilizando ácido bórico (Vetec®), ácido fosfórico (Proquímica®), ácido 
acético (Proquímica®), hidróxido de sódio (Alphatec®) e cloreto de potássio (Vetec®). Para o 
tratamento do eletrodo de BDD foi utilizado ácido sulfúrico 0,5 mol L-1 (Dinâmica®). Para as 
demais soluções foram utilizados também o Bicarbonato de potássio (Synth®), Sulfato de Lítio 
(Dinâmica®), Polietilenoglicol 1500 (Synth®), Acetonitrila (Dinâmica®) e Acetato de amônio 
(Dinâmica®), Ácido úrico (AU) (Vetec®) e Ácido ascórbico (AA) (Vetec®). 
Os padrões de MDMA, A, MA, MDEA, MDPV, ME, bk-MDMA, mCPP, BZP e 
2C-B (todos da Lipomed AG®) foram cedidos pela Polícia Civil do Distrito Federal. As 
soluções estoque dos padrões foram diluídos primeiramente em metanol. Para as análises 
eletroquímicas as soluções estoque foram diluídas diretamente nos eletrólitos estudados. As 
amostras de comprimidos do ecstasy foram cedidas pela Polícia Civil do Distrito Federal e de 
Minas Gerias. Os comprimidos foram macerados e diluídos na proporção de um comprimido 
por mililitro de metanol.  
As análises em amostras naturais de saliva foram coletadas em um paciente 
saudável e voluntário. Para isso, utilizou o Salivette® para coleta (Figura 11). Assim, o paciente 
lavou a boca com bochechos leves e, utilizando uma luva, colocou o algodão (Figura 11B) na 
boca e deixou por 2 min. O algodão foi então, retornado para o tubo presente no Salivette® e 
fechado. O Salivette® foi, por fim, centrifugado a 2.800 rpm por 20 min. 
 
Figura 11 - Salivette® A) Tubo contendo os componentes do kit. B) Tampa do kit, algodão para 
coleta, tubo utilizado para coleta da saliva e tubo no qual fica armazenado a saliva coletada após centrifugação. 
 
 
4.3 Detecção eletroquímica 
 
Primeiramente, foi estudado o comportamento eletroquímico do MDMA em função 
do pH por VC em pH de 2 a 12 utilizando o tampão BR. Com o pH otimizado, outros meios 
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foram analisados como o tampão borato 0,1 mol L-1 em pH 9,0 e tampão bicarbonato 0,1 mol 
L-1 em pH 10,0 para escolha do melhor eletrólito.  
Para a utilização do eletrodo de BDD é importante realizar um pré-tratamento em 
sua superfície com uma solução ácida. Os tratamentos podem ser catódico quando aplicamos, 
primeiramente, uma corrente de 0,001 A por 120 s e, posteriormente, uma corrente de -0,03 A 
por 360 s, ou um tratamento anódico quando se aplica uma corrente de -0.03 A por 120 s e em 
seguida uma corrente de 0,001 A por 360 s (SALAZAR-BANDA et al. 2010). Para a escolha 
das melhores condições eletroquímicas foram levados em consideração o menor potencial de 
pico de oxidação e maior corrente de pico deste processo anódico do MDMA. Todas essas 
análises foram realizadas com a solução padrão do MDMA. 
 
4.4 Otimização dos parâmetros da VPD e VOQ 
 
O estudo de melhor técnica para detecção de MDMA foi realizada por comparação 
entre a VDP e VOQ, as quais tiveram todos os parâmetros previamente otimizadas. Assim, para 
a VPD foi realizado análises com o MDMA 132 µmol L-1 variando a velocidade de varredura 
de 5 em 5 mV s-1, iniciando em 10 mV s-1 até 50 mV s-1 em um estudo univariado, no qual a 
amplitude manteve-se constante. Em seguida, a amplitude foi otimizada variando de 10 em 10 
mV, iniciando em 10 até 100 mV, tendo mantido constante o valor de velocidade otimizado 
anteriormente. Para escolha dos parâmetros foi calculado a razão entre a corrente de pico e a 
largura de meia altura do mesmo, escolhendo a que obtivesse melhor resultado. Essa relação 
foi realizada devido a corrente de pico indicar diretamente a sensibilidade da técnica e largura 
da meia altura indiretamente a seletividade, uma vez que picos mais largos podem apresentar 
algumas sobreposições de sinais de interferentes. 
Seguindo o mesmo raciocínio de escolha, os parâmetros da VOQ foram otimizados 
utilizando uma solução de MDMA na mesma concentração. O primeiro parâmetro otimizado 
foi a escada de potencial, variando de 1 mV à 15 mV, em seguida a amplitude foi avaliada entre 
10 a 100 mV e, por fim, otimizou-se a frequência de 10 Hz à 100 Hz.  
As duas técnicas apresentaram bons resultados, por isso, foi realizado o teste de 
repetibilidade, em cada uma das técnicas nas condições otimizadas e a técnica com melhores 
resultados de DPR foi escolhida. 
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4.5 Avaliação dos parâmetros analíticos 
 
4.5.1 Análise de repetibilidade e reprodutibilidade 
 
Para avaliar a precisão do método foi realizado um estudo de repetibilidade por 
meio de dez análises consecutivas do padrão de MDMA a 132 µmol L-1. O desvio padrão 
relativo (DPR) das análises foi calculado conforme a Equação 2.  
 
 
𝐷𝑃𝑅 =
𝑠 × 100
?̅?
 
(2) 
 
Sendo s o desvio padrão e ?̅? é a média das correntes de pico apresentadas em cada 
análise.  
Estudos de repetibilidade também foram realizados em baixas e altas concentrações 
do MDMA, 6,0 e 1000 µmol L-1, respectivamente. O DPR também foi calculado dos resultados 
obtidos conforme a equação 2. 
Para um estudo de reprodutibilidade foram realizadas análises da amostra de ecstasy 
variando o operador, eletrodo de trabalho e a célula utilizada. Análises inter e intra dias também 
foram realizadas. Para cada parâmetro variado foi calculado o DPR das correntes de pico 
conforme descrito anteriormente.  
 
4.5.2 Estudo de linearidade do método 
 
A faixa linear foi definida a partir das correntes de pico apresentadas nas análises 
de MDMA em concentrações de 1,06 µmol L-1 a 422,00 µmol L-1 pela técnica otimizada. O 
LOD foi calculado de acordo com a equação 3 abaixo (SKOOG, et al. 1979).  
 
 
𝐿𝑂𝐷 =  
3 ×  𝑠𝑏
𝑚
 
(3) 
 
Sendo sb o desvio padrão do branco (a partir das correntes apresentadas no potencial 
de pico do MDMA) e m o coeficiente angular da regressão obtida do estudo da faixa linear.  
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4.6 Teste de adição e recuperação em amostras de comprimido 
 
Estudos de adição e recuperação foram realizados usando curvas de calibração com 
método de adição padrão. Para esse estudo foram preparadas soluções de padrão de MDMA em 
concentrações crescentes contendo uma quantidade fixa do comprimido de ecstasy em cada 
solução. Cada uma das soluções foi analisada e, a partir das correntes de pico observadas, foi 
calculado uma regressão linear, sendo determinada o valor da concentração e MDMA na 
amostra. Em seguida foram preparadas soluções com a mesma composição dos pontos da curva 
analítica preparada anteriormente, porém com uma quantidade conhecida a mais do padrão de 
MDMA em cada solução. Novamente, o valor da concentração e MDMA na amostra foi 
determinado e a diferença entre os valores foi calculada para se obter a porcentagem de 
recuperação. 
 
4.7 Teste de interferentes em amostras de comprimidos 
 
A análise de possíveis interferentes foi investigada baseando em algumas drogas, 
classe dos NPS, similares ao MDMA, que podem também estar presentes em comprimidos. O 
primeiro grupo de drogas analisadas foram dos derivados de anfetamina, entre eles a A, MA e 
MDEA. Outra classe de drogas pesquisadas como interferentes foram os derivados de catinona, 
como o ME, bk-MDMA e o MDPV. O mCPP e o BZP derivados de piperazona também foram 
analisados. Por fim, foi analisada a interferência do composto 2C-B que também é um composto 
encontrado em forma de comprimido. Para as análises foram preparadas soluções de cada 
composto a 100 µmol L-1 no eletrólito otimizado e analisadas na técnica otimizada para verificar 
o comportamento eletroquímico de cada um dos interferentes em relação ao MDMA.  
 
4.8 Comparação com o método proposto 
 
Conforme já mencionado, na literatura são encontrados vários métodos de 
confirmação para análise de MDMA em comprimidos, principalmente métodos 
cromatográficos. Assim, para comparação do método proposto foi feita uma análise do MDMA 
por CLAE com detecção em UV, de acordo com Lim, 2003. Para as análises foi utilizado como 
fase móvel acetato de amônio/acetonitrila (10:90), o comprimento de onda analisado foi 210 
nm, fluxo de 1,5 ml min-1 e a coluna HPLC Nucleodur 100-3 C18, EC 100x4.6 mm (Macherey-
Nagel, Alemanha). Para isso foi preparado uma curva analítica, e em seguida foi feita uma 
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análise, em triplicata, da amostra de ecstasy. Os resultados foram utilizados para comparação 
dos métodos e foram utilizados o teste F e teste t de Student. 
O teste t de Student, também conhecido como t-pareado, é um teste para 
comparação de duas médias experimentais para uma mesma amostra. Quando a comparação é 
feita entre métodos com mesmo número de análises e variância diferente, t-pareado é calculado 
pela Equação 4 (SKOOG, et al. 1979).  
 
 
𝑡 =  
𝑥1̅̅̅  +  𝑥2̅̅ ̅ 
𝑆𝑥1̅̅̅̅ ;𝑥2̅̅̅̅  ×  √
2
𝑛
 
 
 
(4) 
Onde ?̅? é a média das medidas, n é o número de medidas realizadas e 𝑆𝑥1̅̅̅̅ ;𝑥2̅̅̅̅  é 
calculado pela Equação 5. 
 
 
𝑆𝑥1̅̅̅̅ ;𝑥2̅̅̅̅ =  
√
𝑠1
2  +  𝑠2
2
2
 
(5) 
 
Onde s é o desvio padrão dos resultados obtidos. Por fim, o t-pareado calculado foi 
comparado com o t tabelado. 
Já o teste F é um teste utilizado para comparar a precisão dos dois métodos. Assim, 
o F pode ser calculado conforme a Equação 6 (SKOOG, et al. 1979). 
 
 
𝐹 =  
𝑠1
2
𝑠2
2 
(6) 
 
Onde s é o desvio padrão das medidas realizadas em cada método. Em seguida, o 
valor F calculado foi comparado ao F tabelado, considerando o Nível de confiança de 95% para 
os dois testes. 
4.9 Sistema aquoso bifásico  
 
Para a análise do MDMA em saliva foi utilizado o SAB constituído por PEG 1500 
e sulfato de lítio. Para a formação do sistema foi primeiramente preparado as soluções de PEG 
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1500 a 50,31% (m/m) e sulfato de lítio a 22,57% (m/m) (MARTINS, et al. 2008) 
separadamente, em seguida o sistema foi montado com 1 g da solução de polímero e 1 g da 
solução de sal em um eppendorf. O sistema, então, foi agitado para mistura das soluções e 
formação das fases. Um esquema do preparo do SAB está apresentado na Figura 12.  
 
Figura 12 – Esquema do preparo do SAB utilizado para análise de MDMA e saliva. 
 
 
Para uma maior praticidade do método, as próprias fases do SAB forma utilizadas 
como eletrólito. Com isso, primeiramente foi realizado um estudo do perfil eletroquímico do 
MDMA em cada uma das fases do sistema e em seguida foi estudado os parâmetros analíticos 
como repetibilidade e linearidade de cada uma das fases. Esse estudo é importante para a 
escolha da melhor fase a ser utilizada para identificação do MDMA nas amostras de saliva. Para 
esses estudos o SAB foi preparado conforme mostrado na Figura 12 e após a separação e coleta 
das fases, foi feita a contaminação de cada uma delas com uma solução padrão de MDMA para 
que essa se encontrasse em uma concentração de 300 µmol L-1 ou na concentração desejada 
para o estudo de linearidade. Os estudos de repetiblidade e linearidade foram realizados 
conforme apresentado na seção 4.5. 
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Para a realização dos estudos utilizando as amostras de saliva, primeiramente, 
foram realizadas coletas das amostras pelo Salivette®. O estudo do comportamento 
eletroquímico da saliva em cada uma das fases do sistema foi, então, executado de forma 
semelhante ao realizado com o MDMA, porém a saliva foi diluída três vezes em cada uma das 
fases. 
De acordo com Lee e Compton (2015) um dos principais constituintes da saliva 
humana são o AA e AU (LEE; COMPTON, 2015). Assim, um estudo de interferentes foi 
realizado utilizando soluções dos ácidos em questão e do MDMA a 300 µmol L-1 em cada uma 
das fases do sistema e analisando o comportamento eletroquímico dos interferentes em relação 
ao MDMA em cada meio. 
Para os estudos de partição do MDMA na presença e ausência da saliva no SAB 
foram realizadas contaminando o sistema no início do seu preparo, conforme apresentado na 
Figura 12. As soluções de MDMA e as amostras de saliva foram adicionadas no preparo da 
solução de PEG 1500 enquanto a solução de sal foi preparada normalmente. Em seguida o 
sistema foi montado, agitado para formação das fases e partição do MDMA e/ou saliva em cada 
uma das fases. Após a separação total das fases, essas foram coletadas e analisadas. Para cada 
sistema utilizando saliva foi realizado uma diluição de três vezes da amostra de saliva. Já para 
as análises de partição do MDMA foram adicionadas quantidades fixas de MDMA para que a 
concentração alcançasse 300 µmol L-1 de MDMA no sistema.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 Comportamento eletroquímico do MDMA 
 
Primeiramente foi avaliado o comportamento eletroquímico do MDMA sob o 
eletrodo de BDD em tampão BR pH 10 com força iônica 0,1 M. Na Figura 13 é possível 
observar um voltamograma cíclico do analito em concentração 150 µmol L-1 sob o eletrodo de 
BDD após o tratamento catódico.  
 
Figura 13 - Voltamograma cíclico do tampão BR pH 10 de força iônica 0,1 M (linha preta) e do 
MDMA 150 µmol L-1 em tampão BR pH 10 de força iônica 0,1 M (linha vermelha) a 50 mV s-1 sob o eletrodo de 
BDD. 
 
 
Como observado na Figura 13, o MDMA apresentou dois processos de oxidação 
sob o eletrodo de BDD, sendo o primeiro no potencial +0,93 V e o segundo no potencial +1,24 
V. Processos catódicos não foram observados, mesmo com a ampla janela de potencial 
oferecida pelo eletrodo de trabalho, o que indica que os processos de oxidação do MDMA são 
irreversíveis. Com isso, foi realizado um estudo de pH utilizando o tampão BR, como 
apresentado nas Figuras 14 e 15. 
Conforme mostrado na Figura 14, o primeiro processo de oxidação foi observado a 
partir do pH 2, e se mostrou dependente do pH. Em relação à corrente, é possível notar na 
Figura 14A, que o MDMA não segue um perfil único, apresentando correntes de pico maiores 
em pH 4, 8 e 9 e em pHs altos, como 10, 11 e 12, as correntes se mostram menores.  
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Figura 14 – Resultados do estudo de pH do primeiro pico do MDMA 132 µmol L-1 no tampão BR 
com força iônica 0,1 M. a) Corrente de pico em função do pH; b) Potencial de pico em função do pH. 
 
 
Em relação ao potencial (Figura 14B), há uma diminuição do potencial de pico (Ep) 
em função do aumento de pH, sendo o pH 10 com o menor valor de potencial. Em valores de 
pH maiores que 10 foi notado uma mudança de comportamento, observando uma leve 
estabilização do potencial de pico, isso pode ser devido ao pKa 10,14 (PORTO, et al. 2014). 
A relação potencial/pH do primeiro pico anódico do MDMA é linear e a equação 
dessa regressão é apresentada na Equação 7: 
 
 𝐸𝑝𝑎(𝑉) = 1,18(± 0,01)  − 0,03 (± 0,01) ∙ 𝑝𝐻 (7) 
 
Conforme a equação apresentada, a inclinação obtida foi de 30 mV, o qual está 
próximo do valor teórico de 29,6 mV, indicando que o número de elétrons envolvido nesse 
processo é o dobro do número de prótons. O mesmo comportamento foi observado por Garrido 
e colaboradores (2010) usando eletrodo de carbono vítreo em meio tampão 
fosfato pH 7. 
O segundo processo de oxidação foi somente observado a partir do pH 5. Conforme 
observado na Figura 15, o pH 7 apresenta maior corrente de pico em relação aos demais e em 
seguida, nota-se uma queda da corrente em meios mais básicos. 
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Figura 15 - Resultados do estudo de pH do segundo pico do MDMA 132 µmol L-1 no tampão BR 
com força iônica 0,1 M. a) Corrente de pico em função do pH; b) Potencial de pico em função do pH. 
 
 
O potencial de oxidação do segundo processo de oxidação diminui à medida que o 
valor de pH aumenta, conforme mostrado na Figura 15B. 
Assim, é possível notar a dependência desse processo de oxidação à variação de 
pH, porém não é possível identificar a relação de elétrons e prótons envolvidos no processo 
usando a equação (8) da reta obtida pela regressão. 
 
 𝐸𝑝𝑎(𝑉) = 1,28(± 0,01)  − 0,08 ∙ 𝑝𝐻 (8) 
 
Para a escolha do melhor pH priorizou-se a maior seletividade para o 
desenvolvimento do método desenvolvido, uma vez que as amostras trabalhadas no presente 
estudo são complexas e podem apresentar possíveis contaminantes. Assim, o pH 10, com menor 
potencial apresentado no primeiro processo de oxidação, foi escolhido, uma vez que se pode 
evitar a oxidação de outros compostos interferentes. 
Com a definição do pH 10, dois eletrólitos com capacidade de tamponar o meio 
nesta faixa de pH foram avaliados, como o tampão borato e bicarbonato, conforme mencionado 
na parte experimental. Na Figura 16 é possível verificar os voltamogramas cíclicos do MDMA 
nos diferentes meios. 
É possível notar na Figura 16 que o potencial do processo de oxidação do MDMA 
não se diferenciou significativamente entre os tampões estudados. A linha azul representada no 
gráfico é referente ao comportamento do analito no tampão bicarbonato, no qual foi apresentado 
a menor corrente de pico para o MDMA. O tampão BR é representado pela linha vermelha do 
gráfico, esse foi o meio que apresentou maior corrente de pico e por esse motivo foi o meio 
escolhido para as próximas análises.  
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Figura 16 - Voltamograma cíclico do MDMA 132 µmol L-1 em meio ao tampão borato 0,1 M (linha 
verde), tampão bicarbonato 0,1 M (linha azul) e TBR pH 10 com força iônica 0,1 M (linha vermelha) usando o 
eletrodo de BDD com tratamento catódico. 
 
 
Previamente, antes da utilização do eletrodo de BDD é importante realizar um pré-
tratamento desse sensor. A escolha do melhor tratamento para a detecção do MDMA foi 
estudada conforme descrito na parte experimental e os resultados são apresentados na Figura 
17. 
 
Figura 17 - Voltamogramas cíclicos em TBR pH 10 com força iônica 0,1 M (linha preta) e com 
adição do MDMA 211 µmol L-1 após o tratamento catódico (linha vermelha) e tratamento anódico (linha azul). 
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Esse processo antes das análises concebe à superfície do eletrodo caraterísticas 
diferentes após cada tipo de tratamento, o que pode gerar um comportamento eletroquímico 
diferente para um mesmo composto. Esse processo pode ser anódico ou catódico utilizando, em 
ambas, uma solução ácida. O tratamento catódico envolve a superfície do eletrodo com 
hidrogênio, o que provoca uma característica mais hidrofóbica e com alta condutividade ao 
eletrodo. Já o tratamento anódico envolve a superfície com oxigênio gerando baixa 
condutividade e características hidrofílicas (SIMON et al. 2005; GIRARD, et al. 2007).  
Como pode ser observado na Figura 17, o comportamento eletroquímico do 
MDMA após os dois pré-tratamentos não apresentou diferença significativa em função da 
seletividade e sensibilidade para os processos eletroquímicos do analito. Com isso, um teste de 
repetibilidade foi realizado utilizando os dois tratamentos, obtendo um DPR (10 medidas) para 
o tratamento catódico de 2,99% e para o tratamento anódico de 36,20%. Como isso, o 
tratamento catódico foi escolhido para utilização do desenvolvimento do método de análise. 
Dessa maneira, todas as análises foram realizadas após um tratamento catódico, sob o eletrodo 
de BDD no tampão BR pH 10 com força iônica de 0,1 M. 
Em comparação aos resultados obtidos usando o BDD, na literatura é possível 
encontrar alguns trabalhos que avaliaram o comportamento eletroquímico do MDMA. Milhazes 
e colaboradores (2007), por exemplo, utilizou a técnica de VPD sobre o eletrodo de carbono 
vítreo e observaram dois picos de oxidação como resposta eletroquímica do MDMA em pH 
fisiológico (7,3). O primeiro pico anódico foi notado no potencial +1,05 V e o segundo no 
potencial +1,26 V. Esse comportamento eletroquímico do MDMA é semelhante ao 
comportamento obtido sobre o eletrodo BDD, porém com um deslocamento de potencial, o que 
é esperado devido a mudança do eletrodo de trabalho ou variações do eletrodo de referência 
utilizados, bem como as diferentes condições eletrolíticas. Os autores sugerem que a primeira 
oxidação observada pode ser sobre o anel aromático e a segunda oxidação sobre a amina 
secundária apresentada pela molécula.  
Em 2010, um estudo eletroquímico do MDMA foi realizado por Garrido e 
colaboradores também no eletrodo de carbono vítreo em tampão fosfato pH 7, no qual foi 
notado três picos de oxidação, cujo mecanismo proposto é apresentado na Figura 18. 
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Figura 18 - Mecanismo de oxidação do MDMA sob o eletrodo de carbono vítreo. 
 
Fonte: GARRIDO, et al. 2010 
 
Nesse estudo os autores propuseram um mecanismo de oxidação semelhante ao 
trabalho citado anteriormente, sendo que o primeiro processo anódico, referente à oxidação do 
anel aromático, resultando primeiro na formação de um cátion radical onde ocorre uma 
dimerização, gerando um pico de oxidação não mencionado por Milhazes et al. em 2007 e 
também não registrado sobre o eletrodo de BDD neste trabalho. Além disso, o último processo 
de oxidação é registrado e os autores sugerem que a oxidação ocorra na amina secundária 
apresentada pelo MDMA. Esse último processo de oxidação foi registrado nesse trabalho e no 
trabalho de Milhazes et al. 2007, porém como segundo processo. Dessa forma, o presente 
trabalho está de acordo parcialmente com mecanismo exposto na Figura 18 para oxidação do 
MDMA, com a exceção de que os dois processos iniciais (indicados como P1 e P2 na Fig. 16) 
estão sobrepostos e são apresentados no primeiro pico de oxidação notado com o uso do BDD, 
sendo um deles um ombro observado quando o eletrodo foi tratado eletroquimicamente. Esse 
comportamento no BDD pode estar relacionado à cinética alta da reação de uma dessas etapas.    
A avaliação do transporte de massa do MDMA até a superfície do BDD foi 
realizada pelo estudo da velocidade de varredura por VC de 10 mV s-1 a 150 mV s-1 em tampão 
BR pH 10 sobre BDD, conforme mostrado na Figura 19.  
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Figura 19 - Estudo da velocidade de varredura do MDMA 150 µmol L-1 sobre o eletrodo de BDD 
em tampão BR pH 10 com força iônica 0,1 M. A) Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura; 
B) Regressão linear das correntes de pico para o primeiro processo de oxidação em relação a raiz quadrada da 
velocidade de varredura. 
 
 
Na Figura 19 é possível observar um aumento da corrente de pico do primeiro 
processo de oxidação à medida que a velocidade de varredura aumenta. Além disso, um gráfico 
de corrente de pico vs a raiz quadrada da velocidade de varredura mostrou-se linear (Figura 
19B), indicando que o transporte de massa do MDMA no eletrodo de BDD é controlado por 
difusão. 
5.2 Otimização dos parâmetros de VPD e VOQ 
 
Para a análise da VPD é necessário a otimização da velocidade de varredura e 
amplitude. O primeiro a ser analisado é a velocidade de varredura, para sua otimização foram 
feitas VPDs nos valores de 10 a 50 mV s-1, conforme observado na Figura 20. 
 
Figura 20 - Otimização da velocidade de varredura em VPD, utilizando uma solução de MDMA a 
132 µmol L-1 sobre o eletrodo de BDD. 
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A sensibilidade da técnica se dá pela maior corrente apresentada e a seletividade é 
obtida quando há uma menor largura do pico. Por essa razão, foi escolhido a velocidade de 
varredura que apresentasse a maior razão entre a corrente de pico e a largura de meia altura. O 
valor otimizado foi 10 mV s-1. 
O mesmo processo e raciocínio foi feito para a otimização da amplitude, para isso 
a velocidade de varredura foi estabilizada em 10 mV s-1 e a amplitude variou entre 10 a 100 
mV. 
Cabe mencionar que valores maiores de 100 mV não foram avaliados devido à 
observação de ruídos na VPD, assim o melhor resultado foi obtido com amplitude de 100 mV, 
conforme apresentado na Figura 21. Com isso, as análises realizadas a partir da otimização foi 
utilizando os parâmetros otimizados de velocidade de varredura de 10 mV s-1 e amplitude de 
100 mV. 
 
Figura 21 - Otimização da amplitude em VPD utilizando uma solução de MDMA a 132 µmol L-1 
sobre o eletrodo de BDD. 
 
 
Já a técnica de VOQ requer otimização de três parâmetros, a escada de potencial, 
amplitude e frequência. Primeiramente, a escada de potencial foi otimizada com análise de 1  à 
15 mV do padrão de MDMA a 132 µmol L-1, conforme mostrado na Figura 22. Para a escolha 
dos melhores parâmetros foi considerado o mesmo raciocínio utilizado na otimização dos 
parâmetros da VPD e valores maiores de escada de potencial não foram estudados devido a 
ruído na linha de base da técnica. 
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Figura 22 - Otimização da escada de potencial em VOQ, utilizando uma solução de MDMA a 132 
µmol L-1 sobre o eletrodo de BDD. 
 
 
Para a amplitude e frequência o mesmo processo para otimização da escada de 
potencial foi utilizado. A amplitude variou de 15 mV à 100 mV e, após a escolha da melhor 
amplitude, a frequência foi avaliada de 10 Hz à 100 Hz, conforme a Figura 23. Dessa forma, 
como pode ser observado na Figura 22 e 23, os parâmetros da VOQ que obtiveram os melhores 
resultados foram escada de potencial 15 mV, amplitude 50 mV e frequência de 50 Hz. 
 
Figura 23 - A) Otimização da amplitude em VOQ; B) Otimização da frequência em VOQ, ambos 
utilizando uma solução de MDMA a 132 µmol L-1 sobre o eletrodo de BDD. 
 
 
A escolha da melhor técnica a ser utilizada foi realizada por meio do teste de 
repetibilidade usando ambas técnicas de detecção. Para a técnica de VPD o DPR obtido foi de 
2,99%, já para a técnica de VOQ o DPR calculado foi de 3,97%. Esses valores mostram que a 
técnica de VPD apresentou maior repetibilidade que a técnica de VOQ e por esse motivo a 
primeira técnica foi escolhida para a análise de MDMA. 
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5.3 Análise de repetibilidade e reprodutividade 
 
Para o estudo de repetibilidade do método foram realizadas dez análises de uma 
solução padrão de MDMA a 132 µmol L-1 pela técnica de VPD, conforme a apresentado na 
Figura 24.  
 
Figura 24 - Teste de repetibilidade do MDMA em meio tampão BR pH 10 força iônica 0,1 M sob o 
eletrodo de BDD após tratamento catódico com amplitude de 100 mV e velocidade varredura de 10mV s-1; A) 
Voltamograma de pulso diferencial de dez análises consecutivas de uma solução de MDMA à 132 µmol L-1. B) 
Corrente de pico do primeiro (pontos pretos) e segundo processo de oxidação (pontos vermelhos) das dez medidas 
a partir do VPD. Os dados foram tratados corrigindo a linha de base. 
 
 
Considerando as correntes de pico apresentadas em cada análise (Figura 24B), foi 
calculado um DRP de 2,99% e 3,47% para o primeiro e segundo processo de oxidação, 
respectivamente. As análises foram realizadas de forma consecutiva e apenas uma agitação foi 
feita entre cada análise. Análises com concentrações mais altas (1000 µmol L-1) e baixas (6,0 
µmol L-1) de MDMA também foram realizadas, obtendo um DPR para o primeiro processo de 
3,44% e 3,69%, respectivamente. Esses resultados mostram a possibilidade de análises 
sucessivas de MDMA sem a necessidade de um tratamento ou limpeza do eletrodo de trabalho. 
Além disso, o resultado se justifica pela alta estabilidade do eletrodo de BDD que foi utilizado 
no método proposto. 
O estudo de reprodutibilidade foi realizado utilizando diferentes operadores, 
eletrodos de trabalho de BDD, células eletroquímicas, bem como o dia de análise conforme a 
Tabela 1. 
Tabela 1 - Teste de reprodutibilidade do MDMA sob o eletrodo de BDD 
Parâmetro DPR (%) Parâmetro DPR (%) 
Célula eletroquímica 
(N=3) 
2,37% Inter-dia  
(N=3) 
2,68% 
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Eletrodo de trabalho 
(N=3) 
1,38% Intra-dia 
(N=3) 
3,76% 
Equipamento  
(N=3) 
2,10% Operador  
(N=3) 
1,46% 
 
Como pode ser visto na Tabela 1, o maior DPR foi observado na variação de 
análises intra-dia, mas mesmo assim apresentou um valor satisfatório. Os demais resultados 
apresentaram DPRs relativamente baixos para análises de rotina em amostras forenses, sendo a 
alteração do eletrodo de trabalho com menor DPR. Esse estudo indica a baixa variabilidade do 
método proposto, característica importante dentro de método de triagem (screening). 
Na aplicação forense, os testes de triagem são utilizados para verificar a presença 
ou ausência de uma determinada substância, com isso são utilizados testes qualitativos. Por se 
tratar de drogas ilícitas a quantidade do composto presente nas amostras apreendidas não é 
inicialmente relevante, qualquer quantidade presente nos comprimidos já é indício de tráfico de 
drogas. Assim, uma boa repetibilidade do método como apresentado neste trabalho usando o 
BDD é essencial para análises forenses 
 
5.4 Estudo de linearidade e limite de detecção 
 
A análise da linearidade para quantificação do MDMA foi realizada por VPD 
utilizando soluções padrão do MDMA em concentrações que variaram de 1,06 a 422 µmol L-1, 
conforme mostrado na Figura 25.  
 
Figura 25 – Estudo de linearidade do MDMA em meio tampão BR pH 10 com força iônica 0,1 M 
sob o eletrodo de BDD após tratamento catódico com amplitude de 100 mV e velocidade varredura de 10mV s-1; 
A) VPDs obtidos de soluções de MDMA em concentrações de (a) 1,06 a (i) 422,00 µmol L-1. Em destaque os picos 
de oxidação observado em baixas concentrações; B) Regressão linear da corrente do primeiro pico de oxidação do 
MDMA em função das concentrações. Os dados foram tratados corrigindo a linha de base. 
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A curva de calibração observada na Figura 25B foi elaborada com base na média 
calculada das correntes de pico obtida de cada análise em triplicata. A regressão obtida 
apresentou uma boa linearidade com coeficiente de correlação linear, R2= 0,997. A equação da 
relação entre a corrente de pico e concentração de MDMA é: 
 
 𝐼(µ𝐴) = 0,0941 ∙ [𝑀𝐷𝑀𝐴] (µ𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝐿−1) (±0,0018) + 0,5436 (±0,2950) (9) 
 
O LOD foi calculado a partir da regressão linear atingida, sendo de 0,52 µmol L-1. 
Como o método proposto sugere uma diluição da amostra, antes da análise, em até dez vezes, 
o valor mínimo detectável é de 1mg de MDMA por comprimido. Em geral apreensões de 
ecstasy mostram uma variação de 80 mg a 150 mg de MDMA por comprimido (GREEN, et al. 
2003). Dessa forma, o método proposto apresenta uma boa linearidade e pode ser utilizado para 
identificação e determinação de MDMA em comprimidos. 
Como já mencionado anteriormente, para os testes de triagem uma análise 
qualitativa já atende a necessidade de identificar a presença ou ausência de uma substância 
ilícita. Nesse parâmetro, o método proposto pelo presente estudo já se mostra uma alternativa, 
pois possibilita a detecção de baixas concentrações de MDMA, além de ser um método 
reprodutível. Porém, a utilização de um método quantitativo também é de grande relevância 
para outros estudos forenses, como por exemplo, a triagem das diferentes amostras apreendidas 
e uma possível identificação de laboratórios e traficantes pela quantidade similar da droga 
presente nessas amostras. 
Na literatura é possível encontrar outros métodos eletroanalíticos para determinação 
de MDMA. Em 1993, Michel e colaboradores detectou MDMA e MDA em amostras de sangue 
total por CLAE acoplado à um detector amperométrico. Garrido e colaboradores (2007) 
estudaram o comportamento eletroquímico de anfetaminas e desenvolveram um método para 
quantificação de MDMA em amostras de soro humano. Já em 2014, Tadini e colaboradores 
desenvolveram um eletrodo quimicamente modificado para determinação de MDMA. Dessa 
forma, os parâmetros analíticos desse trabalho são comparados e apresentados com alguns 
reportados na Tabela 2.  
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Tabela 2 - Comparação dos resultados obtidos com trabalhos já publicados 
 
1CLAE com detecção amperométrica utilizando eletrodo de carbono vítreo; 2Amperometria 
utilizando um imonusensor desenvolvido pelos autores; 3Voltametria de onda quadrada com eletrodo de carbono 
vítreo; 4Voltametria Cíclica com eletrodo de carbono vítreo quimicamente modificado com CB[6]; 5Voltametria 
de pulso diferencial com eletrodo de Diamante dopado com Boro. * 0,36µmol L-1 para amostras de urina e 
0,042µmol L-1 para amostras de saliva. 
 
Na tabela 2 é possível verificar a faixa linear e o limite de detecção encontrado em 
outros estudos, constatando que o método proposto neste trabalho apresentou uma faixa linear 
mais ampla, além de apresentar um baixo LOD. Esses resultados podem ser devido ao uso do 
BDD como eletrodo de trabalho, que é um eletrodo altamente estável com baixa corrente de 
fundo, o que aumenta a relação sinal ruído. Alguns trabalhos apresentaram um LOD menor que 
o do método desenvolvido, a cromatografia gasosa com espectroscopia de massa 
(SCHEIDWEILER, et al. 2008) e a espectroscopia de mobilidade iônica com espectroscopia 
de infravermelho com LOD 0,237 µmol L-1 (ARMENTA, et al. 2015), porém esses métodos 
são mais dispendiosos e complexos. 
 
5.5 Teste de interferentes em comprimidos 
 
Para a análise de interferentes foram investigadas algumas drogas que também 
podem ser encontradas em forma de comprimidos e consequentemente, podem ser encontradas 
juntamente com o MDMA (Figura 26). Cabe mencionar que, todos esses compostos não são 
encontrados juntos em uma mesma amostra apreendida, sendo normalmente identificados uma 
ou duas drogas em cada comprimido. 
Como pode ser observado na Figura 26, o primeiro grupo analisado foram os 
derivados da anfetamina, como A, MA e o MDEA. Essas substâncias podem ser encontradas 
no ecstasy junto com o MDMA, porém em menor quantidade (XAVIER et al. 2007). Pela 
Figura 26A é possível observar que a A e MA apresentam picos de oxidação em mesmo 
Método 
(SIGLAS) 
Faixa Linear 
(µmol.L-1) 
LOD 
(µmol.L-1) 
Repetibilidade 
DPR (%) 
Amostra Ref. 
CLAE-AMP1 5,17x10-3 a 5,17 - 8,85 Sangue total (MICHEL; REGE; 
GEORGE, 1993) 
AMP2 6,72x10-4 a 2,07 0,04/0,36* 
 
<7 Urina e saliva (BUTLER; PRAVDA; 
GUILBAULT. 2006) 
VOQ3 8,00 a 45,00 2,40 1,80 Comprimidos e 
soro 
(GARRIDO, et al. 2010) 
VC4 4,20 a 48,00 2,70 - Soluções padrão de 
MDMA 
(TADINI, et al. 2014) 
VPD5 1,06 a 422,00  0,50 2,99 Comprimido Este trabalho 
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potencial, +1,70 V, distante do MDMA. Já o MDEA apresenta um único processo de oxidação 
no potencial +1,05 V, entre os dois picos de oxidação do MDMA. Esses resultados mostram 
uma fácil diferenciação do MDMA com essas demais substancias, com exceção do MDEA que 
dependendo da sua concentração pode sobrepor os processos do MDMA. O segundo grupo 
estudado foi dos derivados de catinona (Figura 26B), O ME não apresentou processos de 
oxidação e redução sobre o eletrodo de BDD nas condições estudadas. Já o bk-MDMA e o 
MDPV apresentam um único processo de oxidação em um mesmo potencial, +1,30 V, próximo 
ao segundo pico do MDMA. Porém, levando em consideração o primeiro pico do MDMA é 
possível a identificação desse diante dos derivados de catinona estudados. 
 
Figura 26 - A) VPD do MDMA 100 µmol L-1 (linha vermelha), A  100 µmol L-1 (linha rosa), MDEA  
100 µmol L-1 (verde claro) e MA  100 µmol L-1 (linha azul escuro) B) VPD do MDMA  100 µmol L-1 (linha 
vermelha), bk-MDMA  100 µmol L-1 (linha roxa) e MDPV  100 µmol L-1 (linha vinho) C) VPD do MDMA  100 
µmol L-1 (linha vermelha) e mCPP  100 µmol L-1 (linha laranja), BZP  100 µmol L-1 (linha lilás) D) VPD do 
MDMA  100 µmol L-1 (linha vermelha) e 2C-B  100 µmol L-1 (linha azul claro). Todas as análises foram feitas em 
meio tampão BR pH 10 com força iônica 0,1 M, amplitude de 100 mV e velocidade de varredura 10 mv s-1, após 
tratamento catódico. 
 
 
Os derivados de piperazona também foram analisados (Figura 26C), como o mCPP 
e o BZP. O mCPP apresentou dois processos de oxidação, o primeiro em +0,90 V e o segundo 
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em 1,05 V. Esses dois processos de oxidação estão próximos do primeiro pico de MDMA. 
Assim, levando em consideração o perfil eletroquímico do MDMA, é possível diferenciá-lo dos 
derivados de piperazona pelo segundo pico de oxidação. Já o BZP apresentou um pico de 
oxidação em +1,40 V e poderia ser diferenciado do MDMA pelo seu primeiro processo de 
oxidação. A interferência do 2C-B também foi investigada (Figura 26D), esse mostrou três 
picos de oxidação, o primeiro em +1,15 V, o segundo em +1,40 V e o terceiro em +1,60 V, um 
perfil diferente do MDMA e de possível diferenciação. 
Como mostrado na Figura 26, há possibilidade de diferenciação do MDMA sob o 
eletrodo de BDD diante das drogas analisadas como possíveis interferentes, porém a diferença 
da concentração entre elas pode sobrepor os sinais observados. É importante destacar que, em 
se tratando de drogas ilícitas em vários países, qualquer uma dessas substâncias, quando 
identificadas, evidencia a lavratura de Auto de Prisão em Flagrante Delito pelos órgãos 
responsáveis, ou seja, o sensor pode funcionar como uma triagem para quase todas essas drogas.  
 
5.6 Estudo de adição de recuperação em amostras de ecstasy 
 
Como o método de adição e recuperação por calibração externa não apresentou 
resultados satisfatórios devido aos efeitos de matriz nas amostras de comprimidos de ecstasy, 
esses estudos foram realizados utilizando o método de calibração por adição padrão, conforme 
apresentado na parte experimental. Os resultados são mostrados na Tabela 3.   
 
Tabela 3 - Análise de adição e recuperação em comprimidos de ecstasy. (N=3). 
Amostra Adição de MDMA 
(µmol.L-1) 
Detecção de MDMA 
(µmol.L-1) 
Recuperação (%) 
Comprimidos 9,92 9,80(±0,87%) 98,79 
 
Com o uso do método de adição padrão a recuperação foi próxima de 100%. O 
resultado mostrou que, com o uso desse método, foi possível controlar o efeito de matriz 
provocado pelos outros compostos presentes nos comprimidos de ecstasy. 
 
5.7 Comparação do método proposto 
 
Para a comparação e validação do método proposto, primeiramente, foi analisado 
as amostras de ecstasy no método proposto e no CLAE com detecção em UV, conforme Lim, 
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2003. Assim, uma curva foi preparada com o padrão de MDMA conforme mostrado na Figura 
27. 
 
Figura 27 – A) Cromatograma do padrão de MDMA 60 µmol L-1; B) Regressão linear da 
absorbância do MDMA em função das concentrações. 
 
 
A curva foi feita na faixa de 2,0 a 60,0 µmol L-1 com um R2=0,999. Em seguida foi 
realizada análise, em triplicata, do comprimido e os resultados podem ser observados na Tabela 
4. 
Tabela 4 - Doseamento das amostras de ecstasy 
Amostras Técnica Proposta 
(mg/comprimido) 
HPLC-UV 
(mg/comprimido) 
01 139,43 135,17 
02 141,07 135,57 
03 141,23 140,36 
 
De acordo com Green et al. (2003), nos comprimidos de ecstasy, o MDMA pode 
variar de 80 a 150 mg por comprimidos. O valor médio encontrado no comprimido de ecstasy 
pelo método proposto foi de 140,58 mg/comprimido, já pelo CLAE-UV foi de 137,03 
mg/comprimido, que são valores esperados.  
Para os testes de comparação, os resultados são apresentados na Tabela 5. 
 
Tabela 5 - Resultados do teste F e teste t-pareado 
Teste F 
Amostra F calculado F tabelado Comparação  Resultado 
MDMA 8,3521 19,0000 F cal < F tab Equivalentes 
Teste T-pareado 
Amostra T calculado T tabelado Comparação  Resultado 
MDMA 2,2200 2,7760 T cal < T tab Semelhante 
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De acordo com os testes realizados o método proposto é semelhante ao método 
comparado e equivalente em relação à precisão. Isso mostra que o método proposto pode ser 
utilizado também como método de quantificação do MDMA em comprimidos de ecstasy. 
 
5.8 Análise do MDMA em saliva 
 
Para iniciar os estudos com a saliva, primeiramente foi feita uma extração simples 
da saliva usando o Salivette®, diluiu-se a amostra dez vezes no eletrólito suporte, o tampão BR 
em pH 10 e, então, foi realizada uma análise no método proposto para verificar o 
comportamento eletroquímico da saliva. O estudo é apresentado na Figura 28. 
 
Figura 28 - Voltamograma de pulso diferencial do tampão BR pH 10 (linha preta), da amostra de 
saliva natural diluída três vezes (linha vermelha) e do MDMA a 33,80 µmol L-1 (linha azul) sob o eletrodo de 
BDD. Os dados foram tratados corrigindo a linha de base. 
 
 
Como observado na Figura 28 a saliva apresentou um pico de oxidação, em 
aproximadamente +1,37 V, muito próximo ao segundo pico de oxidação do MDMA. 
Inicialmente, esse processo de oxidação apresentado pela saliva não é um interferente já que 
todas as análises levaram em consideração apenas o primeiro processo de oxidação do MDMA. 
Porém análises de adição e recuperação foram realizadas e não foram obtidos resultados 
satisfatórios, provavelmente, devido algum efeito da matriz de saliva. 
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Por essa razão foi necessário o uso de um processo de extração do MDMA em 
saliva. Assim, foi utilizado o SAB constituído por PEG 1500 a 50,31% e sulfato de lítio a 
22,37%, concentrações que correspondem ao comprimento da 3° LA (MARTINS, et al. 2008). 
Para isso, foi verificado, inicialmente, se essas fases do sistema poderiam ser usadas 
como eletrólitos para detecção eletroquímica do MDMA, para uma análise mais prática e 
rápida. Esses estudos para analisar o comportamento eletroquímico do MDMA em cada uma 
das fases foram realizados preparando os sistemas, conforme apresentado na parte 
experimental, com a adição do analito somente após a separação e coleta das fases. A Figura 
29, mostra os voltamogramas cíclicos do MDMA utilizando as fases como eletrólito. 
 
Figura 29 - Voltamograma cíclico do MDMA a 300 µmol L-1 na FS (linha azul) e na FI (linha 
vermelha) sob o eletrodo de BDD após o tratamento catódio e amplitude de 100 mV e velocidade de varredura 10 
mV s-1. 
 
 
Como observado no Figura 29, o MDMA apresenta apenas um processo de 
oxidação quando analisado nas fases do sistema. Esse resultado é esperado devido a mudança 
de eletrólito. Na FS, constituída principalmente por polímero, o MDMA apresentou oxidação 
no potencial +1,10 V e na FI, no potencial +1,08 V. 
Como realizado no eletrólito suporte otimizado para o método desenvolvido, um 
estudo da variação da velocidade de varredura foi também feito em cada fase do sistema para 
um melhor conhecimento do comportamento eletroquímico do MDMA em cada uma das fases 
(Figura 30). 
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Conforme mostrado na Figura 30, na FS, composta principalmente por polímeros, 
a regressão linear da relação da corrente vs raiz quadrada da velocidade de varredura apresenta 
um coeficiente angular menor ao comparar com o coeficiente angular da FI (C.A.superior
 = 
0,4117; C.A.inferior
 = 1,1277). 
 
Figura 30 - Estudo da velocidade de varredura do MDMA 150 µmol L-1 nas fases do SAB sob o 
eletrodo de BDD após o tratamento catódio e amplitude de 100 mV e velocidade de varredura 10 mV s-1. A) 
Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura na FI; B) Voltamogramas cíclicos em diferentes 
velocidades de varredura na FS; C) Regressão linear das correntes de pico em relação a raiz quadrada da velocidade 
de varredura da FS (pontos pretos) e da FI (pontos vermelhos). 
 
 
Na voltametria cíclica, a equação de Randles-Sevcik (Equação 9) permite avaliar a 
relação entre a corrente de pico e coeficiente de difusão, uma vez que esses parâmetros são 
diretamente proporcionais na equação. 
 
 𝑖𝑝  = (2,69 ×  10
5)𝑛
3
2⁄ 𝐴𝐶𝐷
1
2⁄ 𝑣
1
2⁄  (10) 
 
Onde ip é a corrente de pico, n é o número de elétrons, A é a área do eletrodo (cm
2), 
C é a concentração do analito (mol cm-3) e D o coeficiente de difusão (cm2 s-1). Assim, como 
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número de elétrons, área do eletrodo, concentração do analito e a velocidade de varredura são 
constantes, somente o coeficiente de difusão está influenciando na diferença da corrente de pico 
entre as duas fases. Com isso, pode-se concluir que, na FS, o coeficiente de difusão é menor ao 
comparar com a FI. O resultado é esperado já que a FS é rica em polímeros. As soluções 
poliméricas apresentam alta viscosidade devido ao alto tamanho das moléculas e com isso 
dificulta a difusão das moléculas de MDMA na solução o que não apresenta características de 
um bom eletrólito, já a FI, rica em sulfato de lítio, possui essas características. 
 
5.9 Avaliação dos parâmetros analíticos do SAB  
 
Para a escolha da melhor fase de análise do MDMA alguns parâmetros analíticos 
foram estudados nesses dois meios. O estudo de precisão do MDMA em cada fase foi realizado 
como descrito na parte experimental e o resultado é apresentado na Figura 31. 
 
Figura 31 - Teste de repetibilidade do MDMA sob o eletrodo de BDD após o tratamento catódico 
com amplitude de 100mV e velocidade de varredura 10mv s-1. A) Voltamograma de pulso diferencial de dez 
análises consecutivas de uma solução de MDMA à 150 µmol L-1 na FS; B) Voltamograma de pulso diferencial de 
dez análises consecutivas de uma solução de MDMA à 150 µmol L-1 na FI; C) Corrente de pico do MDMA na FS 
(pontos em vermelho) e FI (pontos em preto) das dez medidas a partir do VPD. Os dados foram tratados corrigindo 
a linha de base. 
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Conforme mostrado na Figura 31, dez análises consecutivas do MDMA na 
concentração de 150 µmol L-1 foram realizadas e em seguida o DPR foi calculado, obtendo um 
valor de 2,78% na FS e 2,0% na FI.  
As análises de MDMA em saliva são importantes em análises forenses para 
identificar usuários que venham a praticar crimes sejam presos em Auto de Prisão em Flagrante 
Delito, bem como, para propor uma política de controle motoristas que dirigem sob efeito dessa 
droga. Seguindo o mesmo raciocínio da detecção em comprimidos, somente a confirmação da 
presença ou ausência da droga na saliva é suficiente para orientar policiais em sua conduta. 
Com o resultado de repetibilidade nas amostras de saliva, o método gera uma boa perspectiva 
para utilização como um método de triagem.  
A quantificação dessa droga em saliva também é de grande importância para 
estudos comportamentais e bioquímicos da droga. Dessa forma, um estudo de linearidade foi 
realizado também para cada fase, os resultados são mostrados na Figura 32. 
 
Figura 32 - Estudo de linearidade do MDMA nas fases do SAB sob o eletrodo de BDD após 
tratamento catódico com amplitude de 100 mV e velocidade varredura de 10mV s-1; A) VPDs obtidos de soluções 
de MDMA em concentrações de 96 µmol L-1 a 384 µmol L-1 na FS; B) VPDs obtidos de soluções de MDMA em 
concentrações de 8,3 µmol L-1 a 420 µmol L-1 na FI; C) Regressão linear da corrente de pico do MDMA de acordo 
com cada concentração na FS; D) Regressão linear da corrente de pico do MDMA de acordo com cada 
concentração na FI. Os dados foram tratados com correção de linha de base. 
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Na FS foi alcançado uma faixa linear de 96 a 384 µmol L-1. A equação 11 foi obtida 
com um coeficiente de correção linear de R2= 0,990. E o LOD obtido foi de 48 µmol L-1. 
 
𝐼(µ𝐴) = 0,0015 (±7,16700 × 10−5) ∙ [𝑀𝐷𝑀𝐴](µ𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝐿−1) − 0,1343 (±0,0185) (11) 
 
Já na FI foi obtido uma faixa linear mais ampla, ao comparar com a FS, iniciando 
em 8,3 µmol L-1 e até 420 µmol L-1. A equação obtida da regressão linear é apresentada abaixo 
(Equação 12), com R2= 0,996 e o LOD calculado foi de 4,15 µmol L-1.  
 
𝐼(µ𝐴) = 0,00588 (±1,49 × 10−4) ∙ [𝑀𝐷𝑀𝐴](µ𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝐿−1) + 0,04177 (±0,0295) (12) 
 
Na literatura é possível encontrar valores diferentes de MDMA quantificados na 
saliva, podendo variar de 2,59 a 62 µmol L-1 dependendo do tempo de coleta após o uso. Barnes 
e colaboradores (2011) determinou a quantidade de MDMA e seus metabolitos em saliva 
coletadas em adultos que consumiram, de forma controlada, o MDMA. A determinação foi 
realizada por CG-MS. Após 1h de uso, foi detectado 62 µmol L-1 de MDMA nas salivas. 
Considerando os LOD do MDMA apresentados em cada fase, é possível a determinação desse 
utilizando o método de extração proposto. 
Inicialmente, diante do estudo realizado, observa-se uma maior detectabilidade do 
analito na FI ao se comparar com a FS. Ao analisar soluções de mesma concentração em cada 
fase, o sinal apresentado na FI é maior que na FS. Além disso, de acordo com as equações 
obtidas das regressões lineares das curvas analíticas das fases é possível verificar que o 
coeficiente angular apresentado na FS é menor quando comparado ao da FI, isso mostra que a 
FI apresenta maior sensibilidade, assim, com uma pequena variação na concentração do 
MDMA nessa fase, há um aumento maior na corrente de pico apresentada na análise. O LOD 
apresentado pela FS é maior que o LOD apresentado na FI, esse resultado é esperado diante da 
detectabilidade e sensibilidade supracitada em cada fase. 
 
5.10 Partição do MDMA no SAB 
 
Para o estudo de partição foi montado um sistema sem a presença do MDMA e 
sistemas com a adição do analito a uma concentração de 300 µmol L-1 na preparação da solução 
do polímero antes da montagem do sistema, conforme descrito na parte experimental. Os 
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cálculos da quantidade de MDMA em cada fase foram realizados com o auxílio do programa 
Excel, e os resultados são mostrados na Tabela 6. 
 
Tabela 6 - Partição do MDMA no SAB 
Amostras MDMA no 
sistema 
(Valor teórico) 
MDMA calculado  
(FS) 
MDMA calculado  
(FI) 
MDMA calculado 
(Total) 
µmol mg µmol mg % µmol mg % µmol mg % 
MDMA 1 0,271 0,052 0,253 0,049 93 0,023 0,005 9 0,278 0,054 102 
MDMA 2 0,271 0,053 0,258 0,050 95 0,022 0,004 8 0,280 0,054 103 
MDMA 3 0,263 0,051 0,262 0,051 99 0,023 0,005 10 0,287 0,056 109 
 
O MDMA apresenta mais afinidade com a FS, a porcentagem média de analito 
nessa fase é de 95%, já na FI, a porcentagem média é de 9%. A partição do MDMA foi calculada 
pela equação 13.  
 
 
𝐾 =  
[𝑎𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡𝑜𝑆𝑢𝑝]
[𝑎𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡𝑜𝐼𝑛𝑓]
 
(13) 
 
Onde [analitoSup] e [analitoinf] são as concentrações do MDMA na FS e inferior, 
respectivamente. O K é um parâmetro termodinâmico que mostra a afinidade do analito em 
cada fase. A constante K obtido para o MDMA foi 10,9 o que mostra a sua afinidade com a FS. 
Cabe ressaltar que, a constante K pode ser influenciado por diversos fatores como o pH do 
sistema, a temperatura, a natureza química e concentração dos componentes utilizados no SAB, 
massa molar e concentração do polímero, o tipo de sal inorgânico utilizado e concentração. 
Assim, o valor do K obtido do MDMA pode variar de acordo com variações no sistema e do 
sistema (SILVA E LOH, 2006; DE BRITO, 2007). 
 
5.11 Análise da saliva no SAB 
 
Após o estudo do comportamento eletroquímico do MDMA nas fases do sistema, 
foi analisado o perfil eletroquímico da saliva natural de forma individual no SAB. Para isso, foi 
feita a coleta da saliva utilizando o Salivette®, conforme descrito na parte experimental. Para 
realização dos primeiros estudos o sistema foi preparado e a diluição de três vezes da amostra 
de saliva foi feita após a separação e coleta das fases. A Figura 33 mostra um voltamograma de 
pulso diferencial da saliva utilizando as fases como eletrólito e seus respectivos brancos. 
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Figura 33 - VPD da FS (linha roxa) em branco, da saliva na FS (linha verde), da FI (linha preta) em 
branco e da saliva na FI (linha vermelha) com amplitude 100mV e velocidade de varredura 10mV s-1. 
 
 
Como observado na Figura 33 a saliva natural apresenta processos de oxidação nas 
duas fases do sistema. Com adição da saliva realizada após a separação das fases permite avaliar 
o seu comportamento em ambos eletrólitos, assim, a saliva apresentou oxidação em potencial 
+1,00 V e +1,35 V na FS e na FI o pico anódico é observado no potencial +1,25 V. 
A saliva é uma amostra complexa e sua composição pode variar para cada pessoa. 
Porém alguns compostos são encontrados com maior frequência, como o AU e AA (LEE; 
COMPTON, 2015), substâncias eletroativas que podem ser interferentes do MDMA na sua 
análise dentro desse meio. Assim, o AU e AA foram estudados nas fases do sistema (Figura 
34). 
 
Figura 34 - A) Voltamogramas de pulso diferencial do AA (linha azul), AU (linha rosa) e do MDMA 
(linha vermelha) na FI; B) Voltamogramas de pulso diferencial do AA (linha azul), AU (linha rosa) e do MDMA 
(linha vermelha) na FS. 
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Como mostrado na Figura 34, o AU apresenta um processo de oxidação em +0,55 
V e +0,50 V na FS e inferior, respectivamente. Já o AA apresenta um pico de oxidação próximo 
ao AU, em +0,50 V na FS e +0,60 V, na FI. São potenciais bem distantes do potencial 
apresentado pelo MDMA. A análise do MDMA na presença dos possíveis interferentes também 
foi realizada e não apresenta mudança de corrente de pico significativa entre as análises, o que 
evidencia a não influencia dos ácidos (AA e AU) sobre a análise de MDMA. 
Diante disso, um estudo de partição da saliva foi realizado. Como descrito na parte 
experimental, os estudos de partição foram realizados com a adição da amostra no preparo da 
solução de PEG 1500 a 50,31% e em seguida o sistema foi montado normalmente. Nesse estudo 
verificou que os componentes eletroativos presentes na saliva são identificados somente na FS, 
não apresentando sinal de oxidação na FI (Figura 35). 
Com isso, um novo estudo de partição do MDMA foi realizado em presença da 
saliva para avaliar a influência da saliva sobre a partição do MDMA no sistema. Os resultados 
são apresentados na Tabela 7.  
 
Tabela 7 - Partição do MDMA em presença de saliva no SAB. 
Amostras MDMA no 
sistema 
(Valor teórico) 
MDMA calculado 
(FS) 
MDMA calculado  
(FI) 
MDMA calculado 
(Total) 
µmol mg µmol mg % µmol mg % µmol mg % 
MDMA 1 0,310 0,060 0,174 0,034 56 0,0267 0,0052 9 0,201 0,039 65 
MDMA 2 0,278 0,054 0,195 0,038 70 0,0250 0,0048 9 0,220 0,043 79 
MDMA 3 0,231 0,045 0,155 0,030 67 0,0204 0,0039 9 0,176 0,034 76 
 
Como apresentado na Tabela 7, a análise de MDMA na FI não é alterada na 
presença de saliva, as porcentagens calculadas nos dois estudos são próximas, isso se deve ao 
fato dos constituintes eletroativos da saliva não serem identificados neste meio. Já na FS se 
observa uma grande variação da porcentagem do MDMA quantificado, pelos estudos houveram 
uma diminuição de 30% em relação aos valores apresentados na Tabela 6. Além disso, a 
reprodutibilidade dos resultados também foi afetada. Esse resultado é esperado já que os 
interferentes presentes na saliva foram identificados na FS do sistema. A Figura 35 mostra os 
voltamogramas do estudo. 
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Figura 35 - A) VPD da FI somente com adição da saliva (linha preta), com adição somente do 
MDMA (linha vermelha) e adição da saliva dopada com MDMA (linha verde); B) VPD da FS em branco (linha 
preta), da FS com adição da saliva (linha verde), com adição do MDMA (linha vermelha) e com adição da saliva 
dopada com MDMA (linha azul). As análises foram realizadas com amplitude 100mV e velocidade de varredura 
de 10mV s-1. Os dados foram tratados corrigindo a linha de base. 
 
 
Na Figura 35 mostra o MDMA em cada fase isoladamente e em presença da saliva. 
Nota-se que na FI (Figura 35A), mesmo em presença de saliva é possível identificar o MDMA. 
Na Figura 35B pode se notar que na FS são identificados dois picos de oxidação, o primeiro 
referente ao MDMA e o segundo referente à saliva, sendo esse último pico aumentado quando 
na presença de MDMA, que pode ser devido algum metabolito desse composto observado 
somente na FS. 
Diante dos estudos realizados, a FI apresentou melhores condições para análise do 
MDMA, como maior faixa linear, menor LOD, maior detectabilidade e sensibilidade além de 
não identificar os componentes eletroativos presente na saliva ou de possíveis metabolitos do 
MDMA nessa amostra. Dessa forma, os estudos realizados mostraram que o SAB pode ser 
eficiente para extração de MDMA em saliva para detecção eletroquímica utilizando a FI no 
caso desse analito. 
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6 CONCLUSÃO 
 
O presente trabalho apresentou um método simples e rápido para identificação 
preliminar de MDMA em amostras apreendidas utilizando um sensor eletroquímico não 
modificado e altamente estável. A técnica de VPD usando o eletrodo de BDD também mostrou 
que pode ser usada como uma alternativa de baixo custo para quantificação do MDMA em 
amostras forenses com alta sensibilidade e ampla faixa linear. Esses resultados mostram que o 
método proposto pode ser aplicado com sucesso para testes preliminares e triagem mais 
eficiente em apreensões de ecstasy.  
O presente trabalho também mostra a possibilidade da utilização de um método de 
extração, o SAB, para detecção eletroquímica de MDMA em amostra de saliva humana, 
permitindo uma análise rápida e não invasiva que pode identificar motorista em trânsito sob 
efeitos de ecstasy, além de outras aplicações forenses. O SAB mostrou-se eficiente e com 
vantagens de não usar solventes orgânicos para extração do MDMA em saliva proporcionando 
um grande potencial para aplicação de métodos eletroanalíticos em matrizes mais complexas.  
Além disso, os estudos realizados abrem possibilidade de novos estudos envolvendo associação 
dos métodos eletroquímicos e o SAB, com novos tipos de amostra, analitos e novas finalidades.  
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